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Bureau de la Société. 


‘ ER 

MM. J. WYART, President. 
A. MICHEL-LEVY 
J. LAVAL 
H. SAUCIER, Secrétaire. 
Pu. OLMER, Secrétaire pour l’Etranger. 

. A. RANDOIN, Trésorier. 

N., Archiviste. 


Vice-Présidents. 


Membres du Conseil de la Société. 


MM. Cu. MAUGUIN MM. E. FRIEDEL 
G. CHAUDRON ~ ‘ A. JOURDAIN 
E. RAGUIN | Y. LETORT | 


1878 
1879 
1880 
1881 
1882 
1883 


1884 
1885 
1886 


1887 


1888 


1889 
1890 
1891 


. 1892 


1893 
1894 
1895 


1896 


1897 
1898 
1899 
1900 
1901 
1902 


1903 


1904 


1905 


1906 
1907 
1908 
1909 


DES CLOIZEAUX (A.). 


MALLARD (E.). 
DAMOUR (A.). 
FRIEDEL (Cn.). 
DAUBREE (A.). 
FOUQUÉ (F.). 

CORNU (A.). 
LAPPARENT (A. oe). 
BERTRAND (En.). 
JANNETTAZ (E.). 
DUFET (H.). 

DES CLOIZEAUX (A.). 
CARNOT (An.). 
WYROUBOFF (G.). 
MALLARD (E.). 
BOURGEOIS (L.). 
MICHEL-LEVY (A.). 
LACROIX (A.). 


HAUTEFEUILLE (P.). 


TERMIER (P.). 

LE CHATELIER (H.). 
WALLERANT (Frép.). 
HAUTEFEUILLE (P.). 
BERTRAND (En.). 
WYROUBOFF (G.). 
MICHEL (L.). 

DUFET (H.). . 
WALLERANT (Frép.). 
LAPPARENT (A. or), 
MOISSAN (H.). 
LACROIX (A.). 
GAUBERT (P.). 


1910 
1911 
1912 
1913 
1914 
1915 
1916 
1917 
1918 
1919 
1920 
1921 
1922 
1923 
1924 
1925 
1926 
1927 
1928 
1929 
1930 
1931 
1932 
1933 
1934 
1935 
1936 


. 1937 


ANCIENS PRESIDENTS : 


LE CHATELIER (H.) 
TERMIER (P.). 
GRAMONT (A. ne). 
COPAUX (H.). 
BARDET (G.). 
ARSANDAUX (H.). 
WALLERANT (Frép 
LACROIX (A.). 
GRAMONT (A. De). 
MICHEL (L.). 
MOUREU (Cx.). 
AZÉMA (Colonel). 
TERMIER (P.). 
CAYEUX (L.). 
MAUGUIN (Cu.). 
DELEPINE (M.) 
GRANDJEAN (F.). 
LACROIX (A.). 
HUBERT (H.). 
ORCEL (J:). 
WALLERANT (F.). 
LACROIX (A.). 
Colonel VESIGNIÉ ( 
Abbé GAUDEFROY ( 
GAUBERT (P.). : 
MAUGUIN (Cu.). 
MICHEL-LEVY (A.). 
URBAIN (G.). 


1938 GLASSER (E.). 
1939 BLONDEL (F.). 
1940-43 LACROIX (A.). 
1944 FRIEDEL (E.). 


LISTE DES MEMBRES 
1939 


Membres honoraires décédés. 


‚LER (W. H.). 

AM (Gizsert-Josepn). 
BELL (Fr. von). 

TH (LAWRENCE). 

LA (Lis) 

TH (G. vom). 

MEYKO (1.). 
JCHTENBERG (S. A. I. le 
rand-Duc Nic: DE). 
KSCHAROW (N. pe). 
CCHI (A.); 

BO (J.).' 

RIGNAC (Cu. DE). 

NA (J.-D.). 

> CLOIZEAUX (A.). 
ERAUF (A): 

EDEL (Cu.). 
MMELSBERG (C.). 
RDENSKJOELD (A.-E.). 


DAMOUR (A.). 


| FOUQUE (F.). | 
MASKELYNE (N.-S.). 
'ZIRKEL (Fr.). 


WYROUBOFF (Gr.). 
STRUEVER (G.). 
ROSENBUSCH (H.). 
FEDOROFF. 
IDDINGS (Joserx-P.). 
PISANI (F.). 

LANG (V. von). 
GONNARD (F.). 
TSCHERMAK (G.). 
GROTEH(P.). 

BECKE (Dr Fr.) : 
WALLERANT (Frép.). 
TOPSŒ (Dr H.) 
CESARO (G.). 


Membres honoraires. 


901 BRÔGGER (W. C.), professeur honoraire de Minéra- 
logie à l'Université d’Oslo, associé étranger de l’[ns- 
titut de France, Bakkelaget, près Oslo (Norvège). 
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1881 LACROIX (A.), Secrétaire perpétuel de l'Académie 


des Sciences, professeur honoraire de Minéralogie 
au Museum national d’ Histoire naturelle, 23, rue 
Jean- Dolent, Paris, 14°. 


Membres perpétuels décédés. 


BERTRAND (Emile). |  PURPER (L.). 


MAUROY (Marquis de). 


À 


\ 


1919 


1894 
1893 


1897 
1894 


1910 


1919 


1888 
1920 


1921 
1921 


Morts pour la France (1). 


| BOUSSAC Ulak | TRONQUOY (R.). 
_ ROMEU (A. ve). 


Membres perpétuels. 


BIBLIOTHÈQUE de la Faculté de Pharmacia 
avenue de l'Observatoire, Paris, 6€ 

INSTITUT des Mines de Léninegrad. 

SEIDEL Y AYMERICH (José), professeur à la 
Faculté des Sciences de la Havane (Cuba). 

SPECULA VATICANA, à Rome. 

SOCIETE mineralögique de Leninegrad. 

SOCIETE espagnole d’Histoire Naturelle, a Madrid. 

SOCIÉTÉ minière et métallurgique de Penarroya, 12, 
place Vendôme, Paris, 1°. 

UNIVERSITÉ libre de Louvain (Belgique). 

INSTITUT minéralogique de l’Université tchèque 

à Prague (Tchéco-Slovaquie). 

INSTITUT minéralogique de l’Université Masaryk 
à Brno (Tchéco-Slovaquie). 

BANQUE industrielle de Chine (Services techniques}, 
74, rue Saint-Lazare, Paris. 


(1) Inscritssur la liste des membres perpétuels par décision de la Société, 
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921 AGENCE de la Banque industrielle de Chine à Pékin. 


» a Shanghai. 
» a Haiphong. 
» a Saigon. 


Membres ordinaires (!). 


20 ABRARD (R.), sous-directeur du laboratoire de 
Géologie du Muséum, 2, boulevard de Courcelles, 
Paris, 17e. 

312 AGAFONOFF (V.), docteur ès sciences, ancien 
professeur à l’Université de Tauride, Montbello, 
av. Valrose, Nice (A.-M.). 

345 AGGARD-(S.), ingénieur civil des Mines, Service 

4 Géologique Maroc (Rabat). 

332  ALLAIN (A.), 17, rue Chaptal, Paris, 9. 

134 ANDREW (G.), maître de Conferences de Pétro- 
graphie et de Mineralogie, Box 410, Kartoum. 

= Anglo-Égyptien. Sudan. 

338 ARCHAMBAULT (M.), chef de la division de Miné- 
ralogie, Service des Mines de Quebec (Canada). 

102 m ARSANDAUX (H.), chargé du cours de Mineralogie 
à l’École de Physique et de Chimie, 10, rue Vau- 
quelin, Paris, 5€. 

239 ARTIGAS (F.), docteur és sciences, agrégé de 

: Université, 23, rue des Fossés-Saint- Jacques, 

Parisot 

40 AUBERT (R.), ingénieur-agronome, 16, rue Fantin- 
Latour, Paris, 16€ 

23 AUBERT de la RUE (Ed.), docteur de l’Université de 
Paris, ingénieur géologue, 6, rue des Princes,Bou- 

logne-sur-Seine. ‘ 

28 BABET (V.), géologue du Gouvernement général de 
PA. E. F:, à Brazzaville. | 

37 BARILLET (F.), ingénieur chimiste, 45, avenue 
Gambetta, Clichy. 


(1) La lettre m indique les membres à vie. 
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1938 BARRABE (L.), professeur à la Faculté des Sciences, 
45, rue d’Ulm, Paris, 5°. 

1943 BARRAUD (J.), ingénieur opticien, 5, rue Herschel, 

| Paris, 6€. ; 

1929 m BAZZI (F.), 5, via Borghetta, Milan (Italie). 

1942 BEHIER (J.), ingénieur civil, 13, rue Verniquet, 
Paris, 17e. 

1944 BENARD (J.), assistant à la Faculté des Sciences, 
19, boulevard Saint-Marcel, Paris, 13€. | 

1929 BERTHOIS (L.), géomètre, 5, rue Nationale, 
Rennes (I.-et- Vilaine) 

1911 BETIM (Alberto Paes Leme), professeur de Miné- 
ralogie et de Géologie au Muséum national d’His- 

toire naturelle de Rio-de-Janeiro (Brésil). 

1915 BIBLIOTHÈQUE de l’Institut minéralogique et 
pétrographique de l’École polytechnique fédérale 
de Zurich (Suisse). 

1918 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de Caen. 

1920 BIBLIOTHÈQUE de l'Université de Toronto 
(Canada). 

1933 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de Lund (Suède). 

1936 BIREMBAUT (A.), ingenieur civil des Mines, à 

Bevrouth. ME 

1926 BLANQUET (E.), hcencié ès sciences, directeur 
honoraire de Cours complémentaire, 112 ter, rue 
Marcadet, Paris, 18e. 

1925 m BLONDEL (F.), ingenieur en chef des Mines, 
35, rue Saint-Dominique, Paris, 7e. 

1940 BODIN (L.), géologue assistant des Colonies, à Dakar. 

1942  BOLFA (J.), assistant à l’Institut, de Géologie 
Appliquée, 94, rue de Strasbourg, Nancy. 

1944  BORDET (Abbe P.), ingénieur géologue I. G. N 
7, avenue de Ségur, Paris, 7€. 

1921. BOUBÉE (N.), licencié és sciences, 3, place Saint- 
André-des-Arts, Paris, 6€. 

1928 m BOUHET (Ch.), professeur de Physique à l’Univer- 
sité de Montpellier (Hérault). 


Ke 


23 m BOURRET (R.), docteur &s sciences, professeur à 
FÉcole supérieure de Hanoi (Indochine), 4, rue 
‚Heliot, Toulouse (Haute-Garonne). 

OL m BOWMAN (H.-L.), professeur de Mineralogie à I’ Uni- 
versité d'Oxford, Magdalen College, 8, Fyfield 
Road, Oxford. 

33 BRARD, 11, avenue been Versailles (Seine- 

N s'et- Oise). 

38 BRASSEUR (H.), maitre de Conférences à l’Uni- 
versité de Liège, 1A, quai des États-Unis, Liege 
(Belgique). 

17 BRIERE. (Mule Y.), docteur és sciences, 2 ter, bou- 
levard de POuest, Le Raincy (Seine-et-Oise). 

19 BROGLIE (M., Duc pr), membre de l’Institut, 29, 
rue de Chateaubriand, Paris, 8e. 

93  BRONGNIART (Abbé M. ), 2, rue Saimnt- Ambroise, 

: Paris, 11e. 

81 BRUN (A.), pharmacien, docteur és sciences (honoris 

causa) de l'Université de Genève, avenue Pictet 

de Rochemont, 31 ter, Genève (Suisse). 

22 BUREAU d'Études Géologiques et Minières Colo- 
niales, 13, rue de Bourgogne, Paris, 7€. 

27 BURRI (Dt EC. R.), professeur extraordinaire de Miné- 
ralogie à l’École polytechnique fédérale, 5, rue 

. Sonneggstrasse, Zurich (Suisse). 

“4 BUTTGENBACH (H.), professeur de Minéralogie, 
7, avenue Emile Digneffe, Liege (Belgique). 

29 CAHN (L.), 6 N. 8th St., Colorado Springs, Colorado. 

30m CAILLERE (Mie S.), docteur és sciences, sous- 
directeur du laboratoire de Mineralogie au 
Museum national d’Histoire naturelle, 61, rue de 
Buffon, Paris, 5°. 

31 CAMPREDON (R.), chimiste, 119, rue Villez-Martin, 
Saint-Nazaire (Loire-Inférieure). 

20 m CANAC (Fr.), directeur du Centre de Recherches 
Scientifiques, Industrielles et Maritimes, 307, rue 
de Paradis, Marseille. 
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1941 CANAL (P.), ingénieur géologue, 36, avenue Saint- 
Plancard, Saint-Gaudens (Haute- Garonne). 

1941 m CANDEL-VILLA (R.), docteur ès sciences, Labo- 
ratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences 
de Toulouse (Haute-Garonne). | 

1937 m CAPDECOMME (L.), docteur ès sciences, she de 
Cours, Laboratoire de Minéralogie de la Faculté 
des Sciences de Toulouse, Haute-Garonne. 

1945 CARETTE (A.), ingenieur civil des Mines, 20, rue 

| de l’Arcade, Paris, 8°. 

1928 CASTRO BAREA (P. pe), professeur de Géologie à 
PUniversité de Séville (Espagne). 

1926 CHARONNAT (R.), 47, quai de la Tournelle, Paris. 

1935 m CHATELAIN (P.), maître de Conférences de Miné- 
ralogie à la Faculté des Sciences de Montpellier. 

1925 -CHAUDRON (G.), professeur à la Faculté des’ 
Sciences de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris. 

1909 m CHAUTARD (J.), 1, rue .Savorgnan-de-Brazza, 
Paris, 5°. 

1923 CHERMETTE (A.), géologue principal des Colonies 
de VA.O.F., licencié ès sciences, Direction des 
Mines, Boîte postale 355. 

1929 CHÉTELAT (pe), Oratum Lake Road, Monsey, 
N.Y. Z<U:3:A2); 

1933 CHEVALIER (R.), professeur à Ja Faculté des 
Sciences de Nancy, Institut de Physique, Nancy. 

1944 m CHEVENARD (P.), directeur scientifique de la 
Société de Commentry, Fourchambault et Deca- 
zeville, 39, boulevard Raspail, Paris, 7°. $ 

1933 CHOUBERSKY (A. DE), ingénieur-géologue, 1.G. N., 
Service des Mines de ’A.O.F., à Dakar. 

1944 m CRUSSARD (C.), ingenieur au Corps des Mines, 
6, place du Panthéon, Paris, 5°. ; 

1944 CRUSSARD (Pa discrete EEE de ja Société, 
d'aménagement urbain et rural, 58, avenue Théo 
phile-Gautier, Paris, 16€. 

1927 m CODAZZI (R.-L.), ee de Mineralogie à 
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l'Université, directeur du Musée de Bogota 
(Colombie). | 

928 CORIN (Fr.), ingénieur des Mines, géologue au Ser- 

vice ar de Belgique, 495, rue Vanderkin- 
dere, Uccle, Bruxelles (Belgique). 

921  DAMIENS (A.), professeur à la Faculté de Phar- 
macie, A, avenue de l'Observatoire, Paris, 6e. 

939. DEFLANDRE (G.), agrégé des Sciences physiques, 
16, avenue du général-Clavery, Paris, 16€. 

944 DEICHA (G.), docteur de Piniversite de Paris, 
6 bis, rue Jadot, Saint-Germain-en-Laye, Seine- . 
et-Oise. ; ; 

925 DELAVAULT (R.), docteur de l’Université de Paris, 
100, rue du Cherche-Midi, Paris, 6€. 

913 DELEPINE (G.), professeur à la Faculté libre des 

| Sciences, 13, rue de Toul, Lille (Nord). 

918 m DELEPINE (M.), membre de l’Institut, professeur 
de Chimie organique au Collège de France, 10 bis, 
boulevard de Port-Royal, Paris, 5€. 

917 DELHAYE (F.), ingenieur te Mines, 45, rue Henri- 
Wafelaerts, St-Gilles, Bruxelles. 

343 DEMANGEON (P.), professeur au Lycée de Mont-, 
pellier, villa Cantegril, chemin vicinal n° 140, 
Montpellier (Hérault). 

944 m DEMAY (A.), professeur à l’École Nationale Supé- 
rieure des Mines de Paris, ingénieur général des 
Mines, 15, avenue Élisée- Reclus, Paris, 1e. 

322 DENAEYER (M.-E.), professeur de Mineralogie a 
l’Universite de Bruxelles, 8, avenue de Saturne. 
Uccle (3), Bruxelles (Belgique). 

137 m DERIBERE, ingénieur conseil, 1 bis, avenue Sévé- 
rine, Gourhevor (Seine). à 

22 DEVERIN (L.), professeur de Mineralogie à PUni- 
versité de Lausanne (Suisse). 

27 DIMITRIEVICH (B.), docent à la Faculté d’Agri- 

culture et de Silviculture, Zemun (Yougoslavie). 

31 DOBROWOLSKI (A. B.), rue Marymoncka, 1° m. 51, 


Zoliborz, Warszawa (Pologne). 
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1942 . DOLLFUS (R.-Ph.), directeur de Laboratoire à 
l’École pratique des Hautes Études, 57, rue Geof- 
froy-Saint- Hilaire, Paris, 5°. 

1930  DONNAY fj. HS); associate in Mineralogy, Johns 
Hopkins University, Baltimore, Md. (U.S.A.). 

1939 m DOUCET (M.), ingénieur civil des Mines, assistant au 
Laboratoire de Minéralogie du Muséum, 61, rue de 
Buffon, Paris, 5°. 

1935 DREYFUS, assistant au Laboratoire de Géologie de 
la Faculté des Sciences dé Montpellier. 

1911 DROPSY (U.), assistant au Laboratoire de Miné- 
ralogie du Muséum national d’Histoire naturelle, 
86, boulevard Diderot, Paris, 12€. 

1921 m DRUGMAN (M.-J.), 33, rue Edmond-Picard, Ucele, 
Bruxelles. 

1919 DUBAR (G. Abbé), docteur ès sciences, 51, rue du 
Grand-Chemin, Roubaix (Nord). 

1911 m DUFFOUR (A.), professeur de Mineralogie à la 
Faculté des Sciences de Toulouse. 

1920 m DUFRAISSE (Ch.), docteur ès sciences, professeur 
à l'École de “Physique et Chimie, sous-directeur 
du Laboratoire de Chimie organique au Col- 
lege de France, place Marcellin-Berthelot, Paris, 52, 

1945 m DUPUIS (Roger), Civry-la-Forêt, par Orvilliers 
(Seine-et-Oise). 

1933 DURAND (Jean), inspecteur général des Mines, 52, 
rue d’Alsace-Lorraine. Toulouse. 

1932 DUPARQUE (A.), maître de Conferences de Pétro- 
graphie à la Faculté des Sciences, 31, rue des Pyra- 
mides, Lille (Nord). 

1935 DUVAL (C.), docteur és sciences, 73, rue du Car: 
dinal-Lemoine, Paris, 5°. 

1940 ERHART (H.); chargé de Recherches du C.N.R.S. 
11, place Adolphe-Chériaux, Paris, 15€. 

1938  ESTIVAL (J.), ingénieur des Mines, Saint-Rambert 
sur-Loire (Loire). 

1931 m FABRE (R.), professeur à la Faculté de Pharmacie 

3 149, rue de Sèvres, Paris, 6°. 


1945  FAIVRE, 9, rue Auguste-Lancon, Paris, 13e. 
1932 FILIPESCO (M.), assistant de Mineralogie à la 


Faculté des Sciences de Bucarest, 2, chaussée 
Kisseleff (Roumanie). 

1945 FISCHESSER, sous-directeur, École des Mines, 
60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6e. | 

1944 FOEX (M.), chargé de Recherches, 35, rue Gay- 

i Lussac, Paris, 5€. 

1928 m FORD (H. A.), British Consulate General, 10, Post- 
office Square, Boston, Mass. (E.-U.). 

1941 m FOUQUET (R.), ingenieur civil des Mines, docteur 
ès sciences, 94, avenue de Suffren, Paris, 15°. 

1920 FRANC DE FERRIERE, chef de laboratoire de la 
Société Commerciale des Potasses d'Alsace, rue 
du 17-Novembre, Mulhouse (Haut-Rhin). 

1934 FRIEDEL (E.), directeur de l’École Nationale Su- . 


périeure des Mines, 60, boulevard Saint-Michel, 
Paris, 6e. 


1933 m GARRIDO (J.), Lagasca, 125, Madrid, 6. 

3893  GAUBERT (P.), sous-directeur honoraire du Labo- 
ratoire de Mineralogie au Muséum national d’His- 
toire naturelle, 175, rue de Tolbiac, Paris, 13°. 

1914 GAUDEFROY (Abbé C.), docteur és sciences, pro- 
fesseur de Minéralogie à l’Institut catholique, 27, 
rue Bonaparte, Paris, 6€. 

1943 GAY (R.) chargé de Recherches, 8, rue Georges- 
Lafenestre, Bourg-la-Reine (Seine). 

1945 m GENET. (Albert), 44, rue de Tocqueville, Paris, 178. 

1944 m GEZE (B.), assistant au Laboratoire de Géologie du 
Collége de France, place Marcellin-Berthelot, Pa- 

x ris, 0°. 

1944 GINOCCHIO (A.), ingénieur a la Société de Penar- 
roya, 192, avenue des Chartreux, Marseille. 

1925 m GLANGEAUD (L.), maître de Conférences à la Fa- 
culté des Sciences, Bordeaux (Gironde). 

1932 GLASSER (E), ingenieur au Corps des Mines, direc- 
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teur général de la Compagnie des Eaux, 52, rue 
d'Anjou, Paris, 8°. 


1929 GOLDSZTAUB (St.), ingénieur civil des Mines, doc- 


teur ès sciences, 12, quai Henri IV, Paris, 4°. 


1909 m GRANDJEAN (F.), membre de l’Institut, inspec- 


1930 


teur général des Mines, 8, square de l’Alboni, 
Paris, 16°. 

GRILL (E.), professeur de Mineralogie à l’Université 
de Milan (Italie). 


1927 m GYSIN (M.), professeur de Mineralogie à l’Université 


de Genève, quai de l’École de Médecine, Genève, 
Suisse. 

HAAS (J.-0.), ingénieur géologue, Stoberstrasse, 
8, Strasbourg, Alsace. 

HAMBURGER (R.), A. B. Pikesville, MD., U.S.A 

HERLINGER (E.), Daniel Sieff Research Institute, 
Rehoboth, P. O. B. 26 (Palestine). 

HOCART (R.), professeur à la Faculté des Sciences, 
de Strasbourg, 1, rue Blessig, Strasbourg (Bas- 
Rhin). à 

HUPPÉ (P.), professeur agrégé au Lycée Buffon, 9, 
square Charles-Laurent, Paris, 15€. 

INSTITUT de Géologie Appliquée, 94, rue de Stras- 
bourg, Nancy. | 

INSTITUT de Minéralogie et de Pétrographie de 
l'Université de Berne (Suisse). ” 

INSTITUT de Mineralogie et Pétrographie de la 
Technische Hochschule, Charlottenburg (Alle- 
magne). 4 

INSTITUT minéralogique et géologique de l’Univer- 
sité d’Utrecht (Pays-Bas). 

INSTITUT minéralogique de l'Université de Stock- 
holm, Drottninggatan, 116, Stockholm (Suède). 
INSTITUT de Minéralogie et de Pétrographie de 

PUniversité de Turin (Italie). 

JACOB (Ch.), membre de l’Institut, professeur de 
Géologie à la Faculté des Sciences, 1, rue Victor- 
Cousin, Paris, 5€, 
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912 JÆGER (Dr F.-M.), professeur de Chimie minérale 
et physique à l’Université royale de Groningen 

(Pays-Bas).. 

928 JÉRÉMINE (Mme E.), docteur és sciences, chargée 
de recherches du C.N.R.S., Laboratoire de Mine- . 
ralogie du Muséum, 61, rue de Buffon, Paris, 5®. 

938 JOURAVSKY (G.), ingénieur géologue aux mines de 
Bou-Azzer (Maroc). , 

920 JOURDAIN (A.), ingénieur chimiste I. C. P., 95, 
boulevard Montmorency, Paris, 16€. 

945 m JUNG (J.), professeur à la Faculté des Sciences de 
Clermont-Ferrand (Puy-de-Dôme). 

943 KASTLER (A.), professeur à la Faculté des Sciences, 

20, rue Le Verrier, Paris, 6e. 

2331 KOURIATCHY (N.), ingenieur géologue, 202, 

Grande Rue, Noisy-le-Grand (S.-et-O.). 

316 m KOZU (S.), professeur à l’Institut géologique de 
l'Université impériale, Sendai, Japon: 

334 m KRISHNAN (Dr M. S.), assistant superintendant 

. Geological Survey of India, 27, Chowringhee, Cal- 
À cutta, India. 

334 m KURYLENKO (C.), docteur és sciences, chargé de 
recherches au Centre National de la Recherche 
Scientifique, 1, rue Descartes, Ivry-sur-Seine. 

114 LABORATOIRE de Géologie du College de France, 
Paris; 0° 

37 LABORATOIRE d’hydrologie générale de l’Institut 
d’hydrologie et de climatologie, 11, rue Pierre- 
Curie, Paris, 5e. | 

08 LABORATOIRE de Mineralogie de la Faculté des 
Sciences de Clermont-Ferrand (Puy-de-Dôme). _. 

32 LABORATOIRE de Mineralogie de la Faculté des 

| Sciences de Montpellier. 

19 . LABORATOIRE de Mineralogie de l’Université de 
Strasbourg, 1, rue Blessig. 

29 LABORATOIRE de Mineralogie de la Faculté des 


Sciences de Toulouse. 
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1892 LABORATOIRE de Minéralogie et Pétrographie de 
l'Université de Belgrade (Serbie). 

1922 LABORATOIRE de Minéralogie de l’Université de 
Bruxelles, 50, avenue des Nations, Bruxelles. 

1926 LABORATOIRE de Mineralogie de l'Université de 
Liege, 1, place Cockerill, Liege (Belgique). 

1929 LABORATOIRE ET MUSÉE de Mineralogie et de 
Géologie de la Faculté des Sciences de l'Université 
de Lisbonne. 

1905  LALIER (F.), 10, rue Édouard-Detaille, Paris, 17% 

1941 LALOU (Mle C.), 6, rue de Seine, Paris, 6€. 2 

1920 LAMARE (P.), docteur ès sciences, licencié en droit, 
16, rue Ernest-Cresson, Paris, 14€. 

1943 LAPADU-HARGUES (P:), agrégé de l’Université 
Laboratoire de Géologie de l'École Normale, 
rue d’Ulm, Paris, 5°. 

1904 LAPP? \RENT (J. pe), professeur de Pétrographie N 
la Faculte des Sciences de Strasbourg, 5, rue 
Trubner, Strasbourg. 

1933 LAVAL (J.), maître de Conférences à la Faculté des 
Sciences de l’Universite de Paris, 12, rue cu 
Paris, 9€. 

1918 LEBEAU (P.), membre de l’Institut, professeur dé 
Chimie à la Faculté de Pharmacie, 4, avenue de 


l Observatoire, Paris, 6e. . 
1945 LEGOUX, chef du Beads des Mines des Coloniesi 
27, rue Oudingt Paris. : 


1930 m LEPAPE (A.), sous-directeur du laboratoire de Chir 
mie-Physique à l’Institut d’Hydrologie et de Cli- 
matologie (College de France), 52; rue de Bour- 
gogne, Paris, 7°. | 

1941 LETORT (Y.), professeur à l’École Centrale des 
Arts et Manufactures, 16,-rue Lalo, Paris, 16€. # 

1908 LIBRARY of Geological Survey, Department of 
Mines, Museum and Office, Ottawa (Canada). 

1920 m LONGCHAMBON (L.), professeur de Mineralogie à 


la Faculté des Sciences de Nancy. 
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1923 m LONGCHAMBON (H.), professeur de Mineralogie à 
la Faculté des Sciences de Lyon. 

1942 LUCAS (G.), assistant au Laboratoire de Géologie 
de la Faculté des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, 
Paris; 5°. 

1920 MACHADO E COSTA (A. d’Oliveira), professeur à 
l’Université de Lisbonne, R. Janelas Verdes, 64, 
1er, E. Lisbonne. 

1939 MAGYAR NEMZETI MUZEUM, Section Minéra- 
logique et Pétrographique, Budapest (Hongrie), 

1932 MARIO DE JESUS (A.), professeur à l’Institut supé- 
rieur technique, Lisbonne (Portugal). 

1932 m MARTIN DE THEZILLAT (Ch.-E.), Anguignier, 
par Saint-Sébastien (Creuse). 

915 m MARTINOD (J.), 7, rue Casteix, Paris. 

1935 m MATHIEU (J.-P.), docteur ès sciences, 33, boulevard 
Garibaldi, Paris, 15€. 

1910 m MAUGUIN (Ch.), membre de l’Institut, professeur 
de Minéralogie à la Faculté des Sciences, 1, rue 
Victor- Cousin, Para or. 

922 MELON ET), chet de travaux à l’Université de Liege, 

18, rue Armand-Stouls, Liége (Belgique). 
912 m MICHALON, ingénieur civil des Mines, 96, rue de 
à l'Université, Paris, 7°. 

1925 MICHAUD (R.), directeur des Agences de la Société 
marseillaise de Crédit, 75, rue Paradis, Marseille. 

914 MICHEL-LEVY (A.), Rep à la Faculté des 
Sciences, 26, rue Spontini, Paris, 16°. 

884 m MIERS (Sir H.), vice-chancelier de l’Université, 18, 
Aberdare gardens, West Hampstead, London, N. 
W. 6. 


936 MILON (Y.), professeur à la Faculté des Sciences de 
Rennes (Île-et-Vilaine). 

922 MOROZEWICZ (J.), directeur du Service géologique 
de Pologne, rue Rakowiecka, 4, Varsovie. 

946 MOUTERDE (Abbé), 30, rue Sainte-Hélène, Lyon. 

918 MRAZEC (L.), directeur de l’Institut géologique de 


et yeh, am 


Roumanie, 13, Strada Progresuki, Bucarest (Rou- 
manie). ! 

1944 NGUYEN, QUANG TRINH, docteur és sciences 
physiques, 44, boulevard Montparnasse, Paris. 

1909 m NICOLARDOT, commandant, répétiteur & l'École 
Polytechnique, membre de la commission des 
poudres de guerre, 5, rue Jean-Bart, Paris, 6€. 

1942  NOETZLIN (J.), 43, avenue d’léna, Paris, 16€. 

1942  OLMER (Ph.), agrégé des Sciences physiques, 160, 
avenue de Suffren, Paris, 15°. 

1916 m ORCEL (J.), professeur de Mineralogie au Muséum 
national d’ Histoire naturelle, 2, rue du Charolais, 
Paris, 12€. 

1923 OULIANOFF (N.), chef des travaux de Minéralogie 
à l’Université de Lausanne (Suisse). 

1927 PALUMBO (R.), 211, Corso Trieste, Rome. 

1927 PANICHI, professeur de Mineralogie à l'Université 
de Pavie (Italie). 

1939 PAPASTAMATIOU (J.), chef de Travaux de Miné- 
ralogie et Pétrographie à la Faculté des Sciences 
d'Athènes. 

1931 PAPP (F. oe), assistant à l’Institut de Géologie de 
PUniversité des Sciences techniques, I, Müegye- 
tem K. I. 43, Budapest 112 (Hongrie). 

1941 PASTURAUD (M.-T.), 16, rue de Rémilly, Ver- 
sailles (Seine-et-Oise). 2 

1932 PAVANS DE CECCAT Y, ingénieur civil des mines, 
ingénieur des pétroles, 150, rue de Grenelle, Paris, 
18: 

1935 PEACOCK (Martin-A.), professeur de Mineralogie et 
de Pétrographie à l’Université, Toronto, 5, Onta- 
rio (Canada). 

1927 PELLETIER (R.), M. Sc., ingénieur des Mines, De- 

= partment of Geology, M’Gill University, Mont- 
: . real (Canada). : 

1920 PELLOUX (Colonel A.), professeur de Minéralogie, 

Salita del Carmine, 7-5, Génes (Italie). 


1930 PEREBASKINE (V.), ingénieur-géologue du Ser- 
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vice géologique de !’A.O.F., 13, rue des Capins, 
Saint-Gaudens (Haute-Garonne): _ 

1945 PERMINGEAT (F.), ingenieur civil des Mines, 
Service géologique du Maroc, Rabat. 

1927 m PERROND (A.-P.), ingénieur des Mines, 212, rue 
Marcadet, Paris, 18°. 

1933 PIEPOLI, assistant à l’École des Ingénieurs des 

: Mines, S. Pietro in Vincoli, Rome (Italie). 

1943  PLOUIN (MUe R.), licenciée ès sciences, 97 boule- 

vard Raspail, Paris. 

1926 POITEVIN, chef de la Section de Minéralogie du 

IR Geological Survey, Ottawa (Canada). 

1932 POLINARD (Ed.), ingenieur civil des Mines, 31, 
avenue Dailly, Bruxelles. 

1927 m POPOFF (B.), professeur de Mineralogie et Pétrogra- 
phie à l’Université de Riga (U. R.5.5.). 

1937. PORTEVIN (A.), professeur à l’École Centrale, 
21, boulevard de Beauséjour, Paris, 16°. 

1912. PUYAUBERT (Dt L.), 14, rue Nationale, Tulle 
(Corrèze). 

1928 PUZENAT (L.), 101, avenue Landais, Marrakech. 
Gueliz, Maroc. 

1937 RADCLIFFE, Science Library, Oxford (Angleterre). 

1938 RAGUIN (E.), professeur à l'École nationale supé- 
rieure des Mines, directeur du Service de la Carte 
Géologique de la France, 16, rue Bertron, Sceaux 

, (Seine). 

1920 RANDOIN (A.), 16 rue de l’Estrapade, Paris, 5°. 

[944 RAPPENEAU (J.), 6, rue Elisa-Lemonnier, Paris, 
128.- 

1926 m REINHARD, professeur de Mineralogie et de Pe- 
trographie à l’Université de Bâle. 

19355 RENAUD (P.) ancien élève de l’École Normale Su- 
périeure, docteur ès sciences, chargé de Recherches 
du C.N.R.S., 74, rue Claude-Bernard, Paris. 

1940 m RILEY_(D.-P.), British Council, 28, avenue des 
Champs-Elysées, Paris, 8°. 
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1927 RIVERA PLAZA (Gil), ingenieur-des mines, pro- | 
fesseur à l’École des ingénieurs, Apartado 1439, 
rue Afligidos, 137, Lima (Pérou). 

1944. RIVIÈRE (A.), maître de Conférences à la Faculté 
des Sciences de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 
5e. 

1939 RIVOLLIER (C.), ingénieur E.C.L., à Bourdeaw 
(Savoie). 

1932 ROGERS (A. F.), professeur de Mineralogie, Stan- 
ford University, California (U.S.A.). 

1941 ROSAS DA SILVA (D.), directeur du Laboratoire 
de Géologie et Minéralogie de la Faculté des 
Sciences de Porto (Portugal). 

1944 ROSE (A.-J.), licencié ès sciences, 24,rue Tourne- 
Tori PAR noe: 

1932 ROUBAULT, (M.), professeur à la Faculté des 
Sciences de Nancy. 

1943 ROUTHIER (P.), agrégé de l’Université, Labora- 
toire de Géologie, École Normale Supérieure, 45, 
rue d’Ulm, Paris, 5€. 

1924 m ROYER (L.), professeur de Mineralogie à la Faculté 
des Sciences d’Alger. | 

1936 SAUCIER (H.), assistant au Laboratoire de Minéra- 
logie de la Faculté des Sciences de Paris, 1, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5€. 

1903 m SCHALLER (W. T.), minéralogiste-au Geological 
Survey, Washington (U.S.A.). 

1920 SCHOEP (A.), professeur de Mineralogie à l’Univer- 
sité de Gand, 101, rue Bandeloo, Gand (Bel- 


gique). 

1927 SCIENCE LIBRARY, Science Museum, South Ken- 
sington, Londres, S. W. 7 (Angleterre). 

1933 SERRE (H.), 9, rue Baudin, Montpellier. 

1923 SERVICE DES MINES de Madagascar, Tananarive. 

1930 SERVICE DES MINES et de la carte géologique du 
Maroc, Rabat (Maroc). 

1935 SERVICE géologique de I’ Afrique Occidentale fran- 
çaise, Dakar (A. O. F.). 
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SERVIGNE (M.), maitre de Conferences de Phy- 
sique générale, Institut National agronomique, 16, 
rue Claude-Bernard, Paris, 5°. 

SOUSA TORRES (A. S.), assistant au laboratoire de 
Minéralogie de la Faculté des Sciences de Lis- 
bonne. 

TAYLOR (E. D.), Department of Geology, Johns 
Hopkins University, Baltimore, Md. U.S.A. 

TERMIER (H.), Service des Mines, Rabat. 

THORNTON (W. M.), docteur ès sciences, Associate 
in Chemistry, John Hopkins University, Baltimore 
(U. S.A.). 

TONGEREN (W. V.), Mineralogisch-Geologisch Ins- 
titut des Rijks-Universiteit te Utrecht, Oude 
Gracht 320, Utrecht (Pays-Bas). 

TORRE DE ASSUNGAO (C. F.), assistant à la Fa- 
culté des Sciences de Lisbonne. 
TROMBE (F.), maître de Recherches, 7, rue 

Toullier, Paris, 5€. 

TUCAN (Dr F.), professeur de Minéralogie à l'Uni- 
versité de Zagreb (Yougoslavie). | 
TUNELL (G.), Geophysical Laboratory of the Car- 
negie Institution 2.801 Upton Street, Es 

U.S.A. 

URBAIN (P.), maître de Conférences à l'Institut 
d’Hydrologie et de Climatologie, 11, rue Pierre- 
ICurné Paris 5e. 

VANDERMARCQ (J.), licencié ès sciences, Usine 
de la Garde, Limoges. 

VASSAL (Dr L.), ancien interne des hôpitaux de 
Strasbourg, 12, boulevard Gambetta, Charleville. 

VENDL (A. ), professeur de Mineralogie et de Géolo- 
gie à l’Université des Sciences techniques de 
Budapest, Müegye, tem, Budapest I (Hongrie). 

VESIGNIE (L.), colonel d’artillerie en retraite, 22, 
rue du Général-Foy, Paris, 8°. 

VINCIENNE (H.),11, rue Delambre, Lagny (Seine- 
et-Marne). 


1929 WEBER a Y professeur à ru ivers 
4 (Suisse). 
CT WEIL, chef de Krane de Minéralogie, 1, vu 
eig, Strasbourg. 3 
1929 mWYART (Chay professeur de Mineraloeie à la Fac 
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des Sciences, 1, rue Vietor-Cousin, Paris bee 
ae “1921 ZOBOTOFF (N.), ingénieur N de I’ Univers 
de Nancy Sr 


nal de la elssche Senne, 85, boule 
_ Montparnasse, Paris. x 
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SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE 


ANNÉE.1945. — BULLETIN DE JANVieR-JUIN. 


Seance du 11 janvier 1945. 


, 


 Présinence pe M. E. FREDEL, PRÉSIDENT SORTANT, 
puis DE M. Wyart, PRÉSIDENT. 


Le Président déclare ouverte l'Assemblée Générale 
xtraordinaire. Après avoir exposé comment | augmenta- 
von croissante des frais d'impression avait mis le Conseil 
ans l’obligation de demander un relèvement de la cotisa- 
en, il fait remarquer combien la majoration demandée 
st modérée, puisqu'elle correspond seulement à une aug- 
rentation de 500 % par rapport à l'année 1900. Il met aux 
ix la modification suivante de l’article 2 des Statuts. 


| ART. 2. 


‘2° Payer ne cotisation annuelle dont le minimum est fixé à 
0 francs. 

(Le titre de membre perpétuel est conféré à tout membre ayant 
rsé au moins une fois la somme de 2.500 francs. 


LPO Tae 


Cette modification est approuvée par l’unanimité des 
28 membres présents. 4 membres s’etaient fait représenter 


et ont approuvé également cette modification. 


Le quorum exigé par l’article 15 des statuts étant atteint, 
la nouvelle en de l’article 2 est adoptée. 


Le Président déclare close l’Assemblée Générale extraor- 


dinaire. Il donne la parole à M. A. Randoin, 


pour la lecture de son rapport annuel. 


Comptes de l'exercice 1944. 


RECETTES 
Cotisations arriérées et de l’année courante........ 
I janticipees yet Ne execs AR croi 
» de-membres amie nur ge: 


Intérêts du fonds de réserve et des sommes en dépôt. 
Subvention du ministère de l'Education nationale, ., 


ES RO A QE à 
DÉPENSES 
vw 
Bulletin : frais d’impression, d'illustration et de port. 
Frais de bureau, de correspondance ..,.,...,.41.. 
Indemnité au garçon de salle. ,.,.............. re 


Cotisation à la Fédération française des Sociétés de 
Sciencesmatureles 7.57 Er RCE RUE 
Cotisation au Groupement corporatif de la Presse 
PETLOU IQUE RTS cae arin NL CR NS 
Société générale : droits de garde et d’ encaissemertt, 
NSS ULANCCS ICONE IM Cen die. ai. ER 
Achat de rentes 3 °/, (emploi des cotisations de 
membres à vie) 


RECETTES EXCEPTIONNELLES 


SUbYentlons-dıverses Mn Ce PNR ER TEE 


Trésorier, 
5.340 fr. 00 
340 » 00 
5.250 » 00 
561 » 93 
1:700 » 00° 
13.191 » 93 
a ‘ 
45.183 » 25) 
1.796 » 00 
500 » 00 
200 » 
500 » 
109 » 
473 » 
6.000 » 


70,000 


Ho a 


BALANCE DES COMPTES 


h caisse et à la Caisse d’Epargne, au or 1944. : 58.708 » 46 


ecettes de l’année 1944...... HER 43.191 » 93 
eeatles excepktionnelles..... ........... Ra 70,000 » 00 
Totale OA F0 hide 141.900 » 09 
in caisse et à la Caisse d’Epargne, au 1°" janvier 4945. 87.137 » 96 
Jépenses de l'exercice 1944..... Sor sed aoa one de 54,762 » 43 
Total, np Sey Rtn PREND EEE 441.900 » 09 


M. Jourpaix lit ensuite le rapport de la Commission de 
‘omptabilité : « Les membres de la Commission de Comp- 
abilité, M'e Cailliére, MM. Jourdain et Servigne ont 
xaminé les comptes de l’année 1944 et constaté leur par- 
aite régularité ; ils proposent d'adresser tous les remercie- 
nents de la Société à M. Randoin. » 

Cette proposition est adoptée à l’unanimité. 

Il est ensuite procédé au dépouillement du scrutin pour 
#lection du Président et des Vice-Présidents pour l’année 
DES. 


Résultat du serutin : R 
‘our la Présidence : MEAN vanter, 48 voix 
— M. R. Chppecomme.. 6 » 
Bulletins nuls....... 3 
‘our la Vice-Présidence : M. Micnez-Lévy.... 54 » 
PE lp ANAS? 612) 555. 51 » 
| Mie CAILLÈRE.....… aes 
| NORGE ore he NT jig 
MER. E RIEDEL. US » 
Bulletins nuls...... 2 


\M. J. Wyanr est proclamé Président et MM. Micuec- 
kvy et Lavaz, Vice-Présidents. 


BE pees 


Le President propose ensuite de nommer un titulaire 
pour le poste de Secrétaire pour l’etranger, poste qui avait 
été supprimé pendant l'occupation allemande. Il propose 
M. Ph. OLuer pour ce poste. M. Ph. OLuer est élu à l’una- 
nimité. 


L'Assemblée est ensuite invitée à nommer deux membres 
du Conseil en remplacement de MM. Glasser et Orcel, 
membres sortants. 

MM. Jourpaix et Lerorr sont élus A l'unanimité 
des membres présents. 


M. FrRevez cede ensuite à M. J. Wyarr le fauteuil 
présidentiel. 

M. Wyart remercie la Société de la marque d'intérêt 
qu’elle vient de lui donner. Il fait remarquer qu'entre la 
Société de Minéralogie et le Laboratoire de Minéralogie de 
la Sorbonne ont toujours existé des liens particulièrement 
étroits. Après avoir noté la cordialité qui n’a jamais cessé 
de régner entre les membres de la Société, il émet le vœu 
que notre Bulletin paraisse à .une cadence plus rapide, 
malgré les difficultés. Il signale l'utilité de notes courtes 
mais nombreuses. Il voudrait que dans la rubrique biblio 


graphique figurent des revues sur des questions d'actualité. 
L 


= Membre nouveau. 


M. R. Dupuis, présenté à la dernière séance, est pro- 
clamé membre de la Société. 


Présentation. 


M. E. Grisox, ingénieur des Services Chimiques de 
l'Etat, présenté par MM. Mathieu et Goldsztaub. 


ed 
PETER | 


Lg 


Communication. 


M'e L. Courure fait une communication sur l'étude des 
pectres de Raman de l’aragonite et de la cérusite, qui 
ont assez différents bien que ces deux minéraux aient la 
nême symétrie et des arrangements d'ions analogues. 

Les deux raies les plus fortes du spectre de basse fré- 
uence de l’aragonite sont dues aux pivotements des ions 
9; autour des deux axes principaux d'inertie contenus 
ans leur plan. Les deux raies les plus fortes du spectre de 
aragonite sont de très basse fréquence ; elles sont dues à 
es vibrations de « couches élémentaires » cristallines, 
arallèlement à leur plan. Ces couches élémentaires ont 
ne certaine individualité dans la cérusite, dont la struc- 
ure s’écarte du type des réseaux ioniques, présenté par 
aragonite, pour se rapprocher du type des réseaux lamel- 
res contenant des ions de forte polarisabilite. L’exis- 
nce de ces couches se manifeste dans les distances 
ierioniques et dans les indices de réfraction de la céru- 
te. 

L’étude des raies relatives aux vibrations internes des 
‚as CO, révèle, pour l'aragonite, une légère perturbation 

parlir de la symétrie ternaire et une très forte perturba- 
on pour la cérusite dont la symétrie est abaissée de la 
mmétrie 62 m qu'ils possèdent a l'état libre à la symétrie 

de leur entourage cristallin. 


‘Cette communication est suivie d’une discussion à la- 
selle prennent part MM Wyart, Déribéré, Servigne, 
elavault, Mauguin et Kurylenko. 


BR ar 


Seance du 8 fevrier 1945. 


Pr£siınence DE M. J. Wyart, PRÉSIDENT. 


Membre nouveau. 


M. E. Grison, présenté à la dernière séance, est proclamé 
membre de la Société. 


Présentations. 


M. Raymond Borrier, présenté par MM. Mauguin ei 
Poitevin. 

M. Albert Genet, ingénieur à la Société des Electrode: 
de la Savoie, présenté par MM. Gaudefroy et Jourdain. 

M. Pierre Monter, ingénieur des Arts et Manufactures 
directeur du Laboratoire de l’Institut de Céramique Fran 
eaise à Sèvres, présenté par MM. Jourdain et Rivière. 

MM. Cerceau et Wacuer, ingénieurs à la Compagni 
des Lampes, présentés par MM. Déribéré et Saucier. 


» 


Communications. 


Mie P. RaPppenEAU fait une communication sur l’étude de 
rayons X de l’irido-trioxalate de potassium. Cette commu 
nication fera l’objet d'un mémoire qui paraîtra dans ui 
prochain bulletin. Elle est suivie d’une discussion à laquell 
prennent part MM. Wyart, Friedel, Kurylenko, Duval e 
Mauguin. 


M. R. Decavaurr présente quelques figures de corrosio: 
de l’alurgite, de Saint-Marcel (Piemont). Les résultat 
confirment ceux de Penfield (Am. Jour. of Science, 46 


~ 


He 
288), les lamelles uniaxes donnent des figures de biotite, 
st les biaxes, des figures de muscovite ou très voisines. Il 
st difficile d'admettre la conclusion de Penfield, à savoir 
qu'il s'agirait de deux aspects du même mica, résultant 
lune mäcle; il y aurait simplement association d'une 
manganophyllite et d'une muscovite manganésifère. 


Présentation de mémoires. 


x 


M. J. Wyarr présente quelques tirés à part qu'il a 
amenés de son récent voyage à Londres. 


f 


Seance du 8 mars 1945. 


Pr£sipence DE M. Wyart, PRÉSIDENT. 


En ouvrant Ja séance, le Président fait part à l’Assem- 


iée du départ de son secrétaire, M. Saucier, qui a dû 
momentanément s’absenter de Paris. Il souhaite que cette 
ibsence soit de courte durée et exprime ainsi les vœux de 
oute l’assemblée. 


M. OLuer est chargé d'assurer les fonctions de secré- 
aire. 
Membres nouveaux. 


MM. R. Borrier, A. Genet, P. Munier, CERCEAU et 
Wacurr, présentés à la dernière séance, sont proclamés 
nembres de la Société. 


Présentation. 


M'e Lucienne Coururr, présentée par MM. Mauguin et 
W yart. 


Communications. 


M. Crussarp expose quelques observations sur les 3 modes 
de déformation des cristaux métalliques (glissements plas- 
tiques, mâcles mécaniques et pliages) en s’étendant surtout, 
sur les derniers, peu connus dans le cas des métaux. Ces 
pliages ont donné lieu à des interprétation diverses, mais 
M. Crussard cite plusieurs expériences et observations 
eristallographiques qui semblent prouver que ceux-ci 
doivent être rattachés au glissement proportionnel tel qu'il 
a été défini par G. FRIEDEL. 


Cette communication fera l’objet d'un mémoire qui pa- 
raitra ultérieurement dans le Bulletin. Elle est suivie d'une 
discussion à laquelle prennent part MM. Wyarr, Oumer, 
Guinier et FRIEDEL. 


Présentation d'échantillons. 


M. DeriBéRé pose à l’Assemblée un curieux problème. 
Des billes de verre utilisées pour broyer, dans un récipient 
cylindrique, un mélange de graphite et de bentonite, ont 
été usées de telle sorte qu'elles prennent une forme-cubique 
presque parfaite. Ce phénomène n’a été constaté qu'une 
seule fois. Rien, ni dans les conditions de l’expérience, 
ni dans la nature du verre, ne semble indiquer pourquoi 
une telle usure a pris lieu. M. DériBéré espère que la saga 
cité des membres de l’Assemblée lui permettra de donner 
bientôt une explication satisfaisante. 


Présentations de notes. 


M. l'abbé Gauperroy présente une note de M. l'abbé Bor- 
DET, sur un mode particulier de cristallisation des magmas 
rhyolithiques. 


Ri tee 


M. Orcet présente deux notes de M. Cappecomme. 
Ces trois notes paraîtront dans un prochain bulletin. 


Séance du 12 avril 1945. 


Présinexce DE M. Cu. Mauauix. 
Membres nouveaux. 


Mie Lucienne Couture, présentée à la dernière séance, 
st proclamée membre de la Société. 


Présentations. 


M. Favre, présenté par MM. Mauguin et Chaudron. 

M. Jean June, professeur de Mineralogie à la Faculté 
» Sciences de Clermont, présenté par MM. de Lapparent 
Raguin. Re 
t Communications. 


Au début de la séance, M. Bouste communique aux 
embres présents une lettre qu’il a reçue de M. Frédérick 
»&l AsHCROFT, président de la Mineralogical Society de 
ondres, dans laquelle celui-ci s'enquérait du sort de la 
yeiété au cours de l’occupation, et demandait entre autre 
$ nouvelles de certains membres avec lesquels il était en 
pport. M. Frédérick Ashcroft d’autre part lui faisait con- 
itre la décision de la Mineralogical Society suivant 
quelle les cotisations en retard des sociétés scientifiques 
partenant à des pays occupés du fait de la guerre ne 
raient pas réclamées en échange des bulletins parus 
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depuis 1940. M. Boubée propose de répondre a M. Ashcroft 
au nom de la Société Française de Minéralogie et de le 
remercier de ce geste. 


M. Demon fait une communication sur deux nouveaux 
cas d’épitaxie : Orientation du bleu de méthylène sur le 
mica et sur le gy pse. Cette communication est accompa- 
gnée d’experiences. M. Demon montre que l'orientation se 
fait d'une manière spontanée sur les clivages frais de mica 
et de gypse avec une très grande rigueur, mettant en parti: 
culier en évidence le plan de symétrie avec glissement du 
mica, et permettant d'obtenir des leroiden dont le seul 
inconvénient est d’être colorés. Ce phénomène d orientation 
se produit également sur des lames de verre à condition d« 
faire subir à celles-ci un traitement préalable et notamment 
un frottement dirigé suivant lequel le bleu de methylene 
s'oriente, 


Cette communication est suivie d'une discussion à 
laquelle prennent part MM. Mauguin, Pauthenier, Ser- 
vigne, Deicha, Lacombe et Delavault ; elle fera l’objet d’ur 
mémoire dans un prochain bulletin. 


» 


MM. Jean Lecowre et Clément Duvaz communiquen 
une partie de leurs recherches sur la structure des quatre 
sortes de tartrates métalliques ; à l’aide des spectres d’ab: 
sorption infra-rouges et des spectres de diffusion Raman 
ils ont établi : que les formes actives ont des spectres iden 
tiques dont les fréquences coincident dans les deux phé 
nomènes ; que les mésotartrates et les racémates montrent! 
des ee infra-rouges deux fois moins riches en bandes 
présentant des fréquences et des intensités différentes di 
celles des formes actives ; que les racémates sont, à l’eta 
solide, de véritables combinaisons et non des mélange 
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juxtaposés de formes actives ou de leurs cristaux mixtes : 
que la formule habituelle des mésotartrates doit être mo- 
difiée, possédant un centre, et non pas un plan de symé- 
trie; que celles des formes actives doit être également 
changée pour tenir compte de la coïncidence des spectres 
Raman et infra-rouges. 


Cette communication est suivie d’une discussion dans 
aquelle notamment, M. Mauguin fait remarquer que le 
nouveau schéma des auteurs présente alors un axe de 
symétrie, M. Jean Lecomte indique que ceci ne change pas 
es résultats tirés des règles de sélection. 


Séance du 17 mai 1945. 


Prisipence DE M. Jean Wyarr. 


En ouvrant la séance, le President fait remarquer qu'il. 
le plaisir de saluer, parmi les membres présents, 
‘X. Mrcuer-Lévy, Vice-Président de la Société, M. DENAEYER, 
ofesseur de Mineralogie de l’Université de Bruxelles, et 
e Dt Rırev, du British Council, élève de Bragg, actuelle- 
nent à Paris. Il fait remarquer que cette première séance 
près la Victoire s'ouvre ainsi sous le signe des Nations 
lliées, et exprime à M. Micuez-Lévy la satisfaction qu'ont 
ous les membres de le voir de nouveau parmi eux. Il 
nnonce également la mort de M. VERNADSKY, correspon- 
lant de l’Institut de France, membre de l’Académie des 
sciences de l'U. R. S. S., décédé le 6 janvier 1945 a Mos- 
ou. M. Orcer; dans une prochaine séance, parlera de 
‘œuvre de M. VERNADSKY. 


BE WS ee 
Membres nouveaux. 


MM. Faivre et Jean Jung, présentés à la dernière seance, 
sont proclamés membres de la Société. 


Présentation. 


M. Rırey, du British Council, présenté par MM. Mau- 
guin et Wyart. 

Communications. 

M. KuryLenko retrace l’historique du « Réseau Polaire », 
la définition en fut donnée en 1848 par Bravais, et cette 
notion entra dans l'enseignement de la cristallographie, 
dès 1873 (Mallard à l'École des Mines). En Mathéma- 
thiques, par contre, la notion de « Vecteur réciproque » ne 
fut introduite qu’en 1903 par Giges. 

Ewarp l’applique en 1913 à l’étude de la diffraction des. 
des Rayons X par un dipole. Lave élargit leur champ d’ap- 
plication en 1915, Born s'en sert dans la dynamique des 
corps solides. Il n'était pas inutile de rappeler que ces | 
notions, aujourd’hui classiques, étaient dues à un cristallo- 
graphe : Bravais. 


M. Faivre fait une communication sur l'analyse aux 
Rayons X monochromatiques de la fleur de soufre. Il met 
en évidence l'existence d’une nouvelle variété allotropiques 
de soufre ; cette variété semble avoir une maille orthorhom- 
bique dont les dimensions ont été déterminées. Cette maille 
s'accorde mal avec l'assemblage de molécules S® que le 
soufre présente dans la variété orthorhombique. M. Faivre 
envisage la possibilité d'une molécule S®. 


Cette communication est suivie d’une discussion & 
laquelle prennent part, MM. Mauguin, Dufraisse, Wyart, 
Chaudron et Orcel. 
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Mv JéRéMNE fait une communication sur un nouveau 
sement de dumortiérite en Guinée française, dans une 
oche métamorphique du Fouta-Djalon. 


Seance du 14 juin 1945. 


PRÉSIDENCE DE M. Jean Wyarr. 
“ .- Membres nouveaux. 


M. Rırey, du British Council, présenté à la dernière 
sance, est proclamé membre de la Société. 


Communications. 


M. Wyarr lit une communication de MM. Rovusautr et 
ERRIN : Remarque sur la note de M. J. Wyarr. 


M. Deicua présente sur quelques modifications de facies 


5 cristaux (glace, gypse, sel gemme) des données inte- 


sssantes. Les divers facies sont expliqués par des phéno- 
‘snes de surfusion ou sursaturation. 


M. Rivey fait une communication sur la mesure exacte 
+s paramètres de la maille cristalline par la méthode des 
sudres par une méthode mise au point à Cambridge. Les 
aleurs du paramétre a (cubique), calculées sur les diverses 
ies et portées sur un diagramme en fonction de l'angle 6 
> Bragg, donnent une courbe difficile à extrapoler pour la 
leur 6 = 90°, En portant ces valeurs a en fonction de f (8) = 

cos? § cos? § 

( sin 0 0 
r. Les valeurs de a, obtenues avec des raies correspon- 
int à un 9 faible (15°), sont encore sur la droite. 


) on obtient une droite facile à extrapo- 
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MM. Wyarı, Guinier et Farvee interviennent dans la 
discussion. 


MM. Lacouse et Bausarn font une communication sur 
quelques applications micrographiques des figures de cor- 
rosion à l'étude des monocristaux métalliques. Les auteurs 
obtiennent des figures de corrosion bien formées et peu 
serrées, grâce à l'emploi d’un nouveau réactif a 3 acides, 
sur des échantillons ayant subi le polissage électrolytique. 
Ils appliquent cette méthode à l'observation des contacts 
entre cristaux, des lignes et de plans de glissement, et 
montrent que chaque cristal métallique semble formé de 
blocs juxtaposés d'orientation légèrement différente. 


M. Portevin apporte des compléments intéressants à ces 
observations. 


Mie CaizLèrEe donne quelques observations nouvelles sur 
la transformation des antigorites + et 8. Cette transforma- 
tion a pour point de départ une fixation (adsorption) de 

cations métalliques tels que Mg. 


: Cette communication est suivie d’une discussion à la- 
quelle prennent part MM. Wyart et Orcel. 


. M. Porrevin présente quelques beaux échantillons d’al- 
liage sous forme de macrocristaux (SnSb, Cu,Sn, ZnSb} 
recueillis lors du refroidissement lent de certains bains de, 
récupération industriels. 


a a : 


| L'EST 
2 a 


APPLICATION DES METHODES MINERALOGIQUES 
A L’ETUDE D'UN PROBLEME INDUSTRIEL. 


FABRICATION DES DENTS ARTIFICIELLES. 


Par Mile S, CAHLÈRE. 


Une société parisienne s’occupant de la fabrication des 
ents artificielles recevait de Norvège un feldspath lui per- 
ettant d ‘obtenir des produits de bonne qualité. 

Les livraisons étant interrompues dans les conditions éco- 
smiques actuelles, le feldspath norvégien a du être rem- 
acé par un feldspath français des environs de Limoges, 
ais ce dernier donnait, lors des essais préliminaires, des 
roduits de qualité moindre. 

il nous a donc été demandé de ee en evidence les 
fférences entre les deux feldspaths afin d'expliquer les 
-riations observées entre les deux séries de fabrication. 
L'étude a comporté deux parties : 


1) Examen comparatif des feldspaths. 


2) Examen comparatif des produits fabriqués. 


1. Examen comparatif des feldspaths. 


1. Détermination des indices de réfraction. — Cette mesure 
été faite par la méthode d'immersion en utilisant le nitro- 
nzène comme liquide et a donné pour les deux échan- 
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tillons des résultats extrêmement voisins et bien carac- 
téristiques du microline : 
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2. Mesure des densités. — Elle a été faite sur des poudres 
des deux minéraux par la méthode de la balance hydrosta- 
tique, en prenant le xylol comme liquide d'immersion, et en 
faisant le vide avant la détermination de la poussée. Les 
valeurs obtenues sont les suivantes : 


Norvège.......: 2,58 
Limoges..…..1.: 2,55 


Elles sont comprises entre les limites indiquées par M: 
A. Lacroix!) (2,55 à 2,572) pour les microclines typiques. 


3. Examen microscopique. — L'étude des plaques minces 
taillées dans les deux minéraux a montré des différences 
très nettes. 2 - 

Le feldspath de Norvegeest un microline tres largement 
cristallisé dont les systèmes de macles forment un magni- 
fique quadrillage. Ilest traversé par quelques veinules d’al- 
bite. 

Le feldspath de Limoges est aussi constitué par du micro= 
line mais les macles à “90 sont plus rares et moins bien 
développées. 

De plus le minéral français est parcouru par un réseau de 
fines veinules d’albite et de quartz. 


4. Composition chimique. — Les analyses ont été faites 
au laboratoire de Mineralogie du Muséum par M. A. Han- 
nequin et ont donné les résultats suivants : 


(1) Mineralogie de la France et de ses colonies, Paris, 1897, €. 2, p. 119% 


a Nr 
I IT III 


Norvège Limoges Théorique 

Si0? 64,22 63,33 64,70 

ARO> 16,74 AS LT 7 008,60 
 Fe?O3 1,75 1,45 « 
-Ca0 0,98 0,81 « 
MgO 0,22 0,17 « 

K?0 : 13,97 14,25. 16,90 
Na?O 2,02 RE « 
H?0 + 0,08 0,10 « 
99°58 99,55 100. 


{ls mettent en evidence une grande analogie de compo- 
ion entre eux et avec le microline théorique. Toutefois 
minéral norvégien est nettement plus sodique que celui 
Limoges. 


5. Étude aux rayons X. — L'analyse cristalline à l’aide 
s rayons X fournit des diagrammes identiques pour 
deux minéraux. Les places des raies et leur intensité 
xt les mêmes que dans le cas du microline pur, 


2 — Étude comparative des dents obtenués 
avec chacun des feldspaths précédents. 


Pour simplifier l'exposé, nous appellerons dent (N) celle 
enue à partir du feldspath de Norvège et dent (F) celle 
riquée avec le feldspath français. 


|. Examen microscopique. 


.) de la dent (N).— Cette dent est constituée par une masse 


leuse, homogène vitreuse ne présentant que des cristal- 
s excessivement fins. Ces derniers proviennent probable- 


nt d’un début de recristallisation de la masse vitreuse. 
2 
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Le produit obtenu avec le feldspath de N a donc com: 
plètement fondu. 

b) de ladent(F).— Cette dernière est formée de deux par: 
ties l'une cristalline, l’autre vitreuse. Les parties cristalli 
sées sont des fragments de feldspath résultant du broyagt 
de la matière première. Ces derniers sont noyés dans unt 
masse vitreuse et l’ensemble rappelle l'aspect d'une brech 
volcanique. 


2. Etude aux rayons X. 


a) de la dent (N). — Le diagramme de Debye et Scher. 
rer obtenu avec la poudre de la dent(N) met en évidene 
un anneau central diffus caractéristiqué des substance 
vitreuses et une seule raie qui se retrouve dans le spectr 
de la cristobalite. 

b) de la dent(F).— Le diagramme X de cette dent montr 
un certain nombre de raies peu accentuées. Ce sont celles di 
spectre du feldspath initial. 


Conclusion. '* 


Les résultats de cette étude sont nets. 

Les deux séries de dents diffèrent par leur micro-strue 
ture. ; 

Pour obtenir de bonnes dents, il faut parvenir a fondr 
le mélange a base de feldspath. - 

Ces conditions étaient réalisées avec le feldspath de Nor 
vège plus riche en soude, et, pour cette raison, probable 
ment plus fusible ; mais elles ne létaient plus, lors de 
essais préliminaires faits avec le feldspath français. 
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LES RECHERCHES SPECTROCHIMIQUES 
SUR LES SCHISTES BIOTITIQUES DES GISEMENTS 
D'ÉMERAUDE DE L'OURAL. 


Quelques données sur la géochimie du nickel, 


Par C. Marveverr. 


En. janvier 1930, alors que je travaillais sur la structure 
cone in cone » des célestites fibreuses, au laboratoire de 
iinéralogie du Muséuni, dirigé par M. le Professeur Lacroix, 
ai eu, grace au concours de son assistant, M. Jean Orcel, 
«possibilité d'être présenté à M. le Professeur Fabry, direc- 
sur de l’Institut d'optique. Ce dernier a bien voulu m’ac- 
seillir et m’autoriser à travailler dans l’ancien laboratoire 
ep A. de Grammont. La, J'ai été initié à la spectrochimie 
ar M. Dureuil, l’assistant du laboratoire, qui m'a préparé, 
i aide du spectrographe de Hilger à crownuviol des spectres 
stincelles de certains minéraux de l’Oural. En particulier, 
4 obtenu un spectre de la biotite des schistes micacés de 
an des plus célèbres gisements d’émeraude de l’Oural, 
scouvert en 1831. Ce mica est obtenu, lors de l’enrichis- 
‘ment en émeraude, par lavage des schistes à la mine 
4° mai» anciennement dénommée Troitsky. 
II se présente en paillettes friables de couleur gris argent. 
ia examen rapide, à l'aide du microphotomètre de Hilger 
ontré la présence des raies du Ba et du Ni qui n'ont pas 
5 signalées, jusqu'à présent, dans la biotite des schistes 


‘ 
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micacés à émeraude, par les san de l'analyse chimique 
quantitative. - 

La découverte de Ba dans la biotite ne présentait rien 
d'extraordinaire, mais la présence de nickel m’a paru plus 
remarquable et j'ai décidé, dès mon retour en U.R.S.S., 
d'étudier d’une manière systématique les biotites des schistes 
à émeraude. Ces schistes avaient déjà été étudiés au point 
de vue pétrographique par A. Koupletsky (6-171-178) et au 
point de vue chimique par M. Vlodavez (6-181-188, analyses 
Fl, El) 

A cette époque, il ne m'a pas été possible de faire a Sver- 
dlovsk l'étude spectroscopique que j'avais projetée, et je 
n'ai pu la commencer qu’en octobre 1933, au laboratoire de 
spectroscopie de l’Institut Lomonossolf à l’Académie des 
Sciences de Leningrad. Les minéraux étudiés provenaient 
des mines de Krasnobolotosky et de Troitsky ; ils avaient 
l'aspect ordinaire du mica des gisernents d'émeraude. 


‘Appareils et méthode. — P 
we 

Le Professeur S. A. Borovik a bien voulu mettre à ma 
disposition un spectrographe moyen de Hilger à optique en 
quartz, ce qui m'a permis de faire de la biotite des spectres 
d’are ultra-violet. Le spectrogramme a été obtenu de la 
façon suivante : dans un charbon ordinaire à are voltaïque 
de 7mm. de diamètre, il a été percé, suivant l'axe vertical, 
une cavité haie peu profonde de 2 mm.5 à 3. mm de 
diamètre. Dans cette cavité le mica, découpé en petits frag- 
ments, avec des ciseaux, a été placé puis tassé. Afin d’elimi- 
ner les impuretés génantes de ce charbon, celui-ci avait été 
porté, préala ablement, au rouge dans l'arc électrique. L 
bon ainsi rempli de mica servant de cathode, a alort 
été introduit dans un autre segment de charbon plus gro? 
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ervant d’électrode inférieur à l’arc. On a obtenu sur une 

laque photographique ultra-rapide, disposés l’un au-des- 

ous de l’autre, les spectres des éléments suivants : char- 

on, biotite de la mine « 1° mai » (anciennement Troitzky), 

er et mica de la mine Krasnobolotosky. La durée d’exposi- 

ion et l'intensité du courant appliqué sont indiquées dans 
e tableau suivant : 


L 


Exposilion Intensité du courant 


Substance en minutes en ampères 
Charbons > — 
‘Mica de Troitsky un peu moins de 2 pres de 10 
for. 2 D 
Mica de : 
Krasnobolotosky 2(>2) 10 


Mesure du spectrogramme. 


Elle a été effectuée à l’aide d’un grand comparateur de 
öpfer & fils, construit à Potsdam. Comme spectre de réfé- 
ence, j'ai pris les raies du spectre du fer dont la position 
& la longueur d'onde sont bien connues. 

Pour la détermination des raies du fer, j'ai utilisé l’atlas 

J. Bardet (3). La longueur d'onde a été calculée par 
imple interpolation d'après la formule : 


a € Arta 
5 it N, (nx — Ni) 


it x, et x, sont les longueurs d'ondes entre lesquelles se 
lace la longueur d’ ie a mesurer. N, et N, sont les deux 
-ctures ites au comparateur placé sur Fi repères de hy 
> Ng- 

Ces lectures nous donnent les distances de ces raies & par~ 
© d’un point initial correspondant au zéro de l’échelle du 
‚icrometre. nx est le résultat de la lecture au comparateur 


TABLEAU I 


Liste des raies observées sur le spectrogramme de la biotite des mines 
d'émeraude de Krasnobolotosky dans la région du spectre entre ) 
3370, 788 et x 3513; 821 Ac. 


fi : 
| R 4 „ HINTEN -| 
À À | INTENSITE | mp 
NN ; | A DES LIGNES| 15 1,4 NOTES 
OBSERVEES|DE LA TABLE OBSERVEES TABLE 
| 
mes | memes | memes nn eee eme 
: 
} — 3370, 787 == moyenne} 6 
2 J] 3371,379 | 3371,456 —0,077 | considér.| 9R | 
| 3 3372,774 | 3372,800 U —0,026 : » 10 Laderniere 
ligne U 
| I} 3377,604 | 3377,587 +0,012 » & 
I} 3380,549 | 3380,577 —0,028 » 10R La dernière 
à ligne 
| i III] 3383,805 | 3383, 765 +0,040 » SR 
7 3386.059 | 3385, 949 +0,110 |moyenne| 8 R 
8/1 3387,829 | 3387,836 —0,007 faible 8 
9 I| 3391,118 | 3391,051 +-0,067 ? TR 
| — 3392, 657 —. forte 5 
4 A 
] 
! — -| 3398,337 — moyenne 6 
N 
o| I} 3405,084 | 3405,10 U| —0,036 | faible | TR 
we 3414,863 | 3414,77. U +0,093 forte 10 R |La dernière |} 
iz An, ligne U | 
| 14 _ 3422,663 = moyenne | 4 _ 
i [I] 3444,236 | 3444,318 —0,082 | faible 4 | 
— 3445, 153 — forte 4 | 
3446,237 | 3446,262 —0,025 forte 10 R | 
3465, 865 — » .6R a 


+0,097 faible : 7R 
—0,092 » 6R 


— forte 6 R 


—0,125 | modérée | 10 R 


moyehne | 5 


Signification : R — La raie montre facilement la self-induction. 
U — La succession de la disposition n’est pas exaclemen 
établie. 
I — Les atomes neutres. II. = Les atomes ionisés qui où 
perdu un électron. 


M oe 
ur la raie %, à déterminer. La distance entre à, et x, est 
ss petite. 
Pour le calcul des longueurs d'ondes, j'ai utilisé le manuel 
nnu de H. Kaiser (4) ainsi que ses tables parues plus 
rd (3). | | 
TABLEAU H 


INTENSITÉ 
x TE ET en \ 
Be Che À OBSERVÉ , NOTES 
5 DANS LA 
OBSERVEE 
L TABLE 
I | 3371,38 considér. | : IR 
ID » 10 La 
dernière raie (U) 
I-| 3377,6 » 8 
FE 3383,8 » 8 R 
“I | 3386, 06 moyenne | 8 R 
Il | 3387,83 faible 8 
H | 3444,424 | » 4 
Nie oer 3380.55 considér. 10 R La 
derniére raie 
ieee 014 3991,412°° | 9 TR 
Mn 1] 3344,86-U | forte 10 R La 
dernière raie (U)} 
») I | 3446,24 » 10 R 
” [ 1:3472,48 faible | TR 
» “E 3483 , 69 i » 6 R 
» I | 3492,84 moyenne 10 R 
La = 
Co 3405,08 U faible 7 R |derniere raie (U) 


— 24 —. 


La région du spectre située entre les raies du fer 3370, 784 
et 3513, 821. a été soumise à des mesures détaillées. La liste 
des raies observées sur le spectrogramme de la biotite de 
Krasnobolotosky est donnée dans le tableau I. 

Le tableau I montre nettement que, dans la biotite de 
Krasnobolotosky, on trouve le nickel en quantité notable 
(probablement quelques dixiémes de°/,) et le cobalt en quan 
tité moindre (quelques centièmes ou peut-être même quelques 
millièmes de %). Dans la région étudiée du spectre J'a 
trouvé 7 raies du nickel dont trois sont d'une grande inten: 
site. Pour le cobalt je n’ai trouvé qu'une seule raie 3405,08 
qui est la raie ultime d’après A. de Grammont. _ 

Pour plus de facilité j'ai groupé, dans le tableau I, le: 
raies observées par élément et par longueurs d'ondes crois 
santes. + 

Après le spectre ae la biotite de Krasnobolotosky, ja 
fait celui de la biotite de Troitsky. J'ai constaté que le: 
spectres de ces deux micas, dont les gisements sont dis: 
tants de 10 km., sont ete Toutefois les raies di 
spectre du mica de Krasnobolotosky avaient une intensiti 
plus grande à cause d’une plus grande durée d'exposition 


» 


Conclusion. 


I. — Il résulte de ce travail que les biotites des schistest 
émeraude contiennent du nickel et du cobalt, le premier et 
quantité dosable par les méthodes habituelles de la chimi 
analytique, le second en quantité beaucoup moindre. Jus 
qu’alors ces éléments n'avaient pas été signalés dans le 
nombreuses analyses de schistes à biotite des gisement 
d’&meraude, notamment dans celles du gisement de Troitsky 
faites par P. A. Zemiatschensky (17, 1), dans celles de Srie 
tensky, Krestovik-et Malischevsky (ancien Marünsky), faite 


Ven 


oar N. Vlodavez (6, 180-184, 7, 90-91) ni dans les sept nou- 
elles, faites par les chimistes du Comité géologique (12,11). 

Enfin, plus récemment, A. E. Fersmann (18, 539) ne 
signale pas davantage le nickel et le cobalt dans l'analyse 
l’un schiste à biotite. 

Les analyses de talc-schistes à mica et actinote de Kres- 
ovik faites par Vlodavez indiquent une teneur en oxyde de 
uickel variant de 0,23 à 0,45 °/,. Cette teneur en nickel ne 
se rapporte pas à la biotite mais au tale et à l’actinote, Pour 
A. E. Fersmann (6, 22), le nickel est exclusivement lié aux 
oches de la zone externe de contact à laquelle les schistes 
“otitiques n’appartiennent pas. L'absence du nickel dans les 
imalyses de schistes à biotitene me semble due ni à l’échan- 
illonnage ni aux variations de la quantité de nickel dans 
a biotite, mais seulement au manque de précision de ces 
analyses. 

D'autre part, une teneur de 0,30 °/, de TiO? dans les 
#histes biotitiques de Srietensky, a été signalée par N. Vlo- 
iavez (6, 181-184). Ces schistes contiennent en effet, outre 
a biotite, un peud’apatite et de rutile. De même, le schiste 
ie Krestovik contient 0,84 °/, de TiO?, celui de Mariinsky 
},80 °/, et enfin celui de Habachtal (Salzburg) en contient 

14°/,. Pour ce dernier, la teneur en oxyde de titane n'est 
sas due à la présence de rutile. En général, la présence de 
F0? dans la biotite n’est pas rare et quelquefois elle atteint 
quelques °/.. | 


II. — L'identité des spectres des deux biotites de Krasno- 
volotosky et de Troitsky prouve l’analogie de leur composi- 
ion chimique, l'identité de leurs conditions de gisements 
[tt la similitude des processus géochimiques qui leur ont 
conné naissance. _ 


III. — Les données nouvelles, concernant la composition 
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chimique des biotites, permettent de faire quelques hypo- 
théses sur la genése des schistes biotitiques qui constituent 
la masse principale des gisements d’émeraude. 

A. Fersmann suppose que les gisements d’emeraude ‘ont 
été formés par l'action des solutions accompagnant le gra- 
nite sur le complexe basique mélanocrate constitué par des 
dunites, des péridotites et parfois par des gabbros. Cette 
hypothèse concernant les roches primaires encaissantes 
explique leur teneur élevée en Cr?O3, NiO (7, 96-97; 6,214- 
225). >" 

P. Piatnisky pense que léméraude et les schistes mica- 
cés ne sont pas liés à la serpentine, mais qu'ils sont au con- 
traire en liaison avee le métamorphisme des diorites (11, 
12 ; 12, 37). D'autre part, il pense que le chrome a son ori- 
gine dans les pegmatites elles-mêmes (12, 23, 25-26). La 
teneur élevée en nickel des biotites des schistes à émeraude 
que j'ai signalée semble done en contradiction avec les. 
idées de P. Pianitsky. 

En effet, les trois analyses de diorites prélevées dans 
trois endroits différents de ces gisements n'indiquent aucune 
trace de nickel, la présence du chrome n’a été constatée 
qu'une seule fois dans la diorite des mmes de Troitsky 
(12, IV, 7). 

Au contraire, les deux analyses de serpentine du trou de 
mine n° à de Mariinsky montrent une teneur en NiO de 
0,19 à 0,10 °/ et en Cr°O? de 0, 33 à 0,53 9/, (12, FV, FR 

Les idées de A. E Fersman (6, 186, 22) relatives à la 
distribution du nickel dans les roches éruptives, concordent 
avec les conclusions de I. H.L. Vogt (13,317-323) qui signale 
des cas intéressants de teneur élevée en nickel dans les bio- 
tites du gisement de corindon de Laurel Creek en Géorgie 


Ce gisement doit appartenir au même type que les gîtes 
d’emeraude de l'Oural. 
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Nos données nouvelles confirment les hypothèses de A. 
rs Fersman relatives à la composition des talc-schistes a 
ïica et actinote de la zone de contact exomorphe. Elles 
idiquent par la présence du nickel le rapport intime de ces 
chès avec la serpentine (6, 187) et aussi avec les schistes 
biotite. 

Nos résultats nent que la genèse des schistes à éme- 
xude ne peut être expliquée en considérant uniquement 
ı teneur en chrome mais qu'il est nécessaire de faire inter- 
énir la présence de deux autres éléments : le nickel et le 


abalt. 


IV. — D'autre part il est indispensable de noter dans les 
iotites des schistes & émeraude la présence simultanée 
a lithium, du nickel et du cobalt, éléments que l'on ne ren- 
antre généralement pas ensemble. Cette association est 
ès intéressante au point de vue géochimique et plus 
zrieuse encore que la présence simultanée du glucinium et 
» chrome dans les émeraudes. Dans les micas nickelifères - 
udiés jusqu’ici, le lithium était absent ou existait seule- 
‚ent a l’état de traces; il n'avait été dose que dans un seul 
shantillon qui contenait 0,0% °/, de L1?O. 

La composition chimique des biotites comme celle des. 
neraudes met en évidence la présence.d éléments excep- 
onnels. Etant donné Végalité des rayons atomiques des 
ns Lit, Ni? et Mg? (0,78 Ä), ces éléments peuvent donner 
su à des remplacements isomorphiques. Dans les éme- 
udes au contraire, les rayons atomiques du glucinium 
ok A) et du chrome (0,65 A) étant différents, les rem- 
acements isomorphiques ne sont pas aussi faciles(!). 


ft) Iln’ya pas, lieu de supposer la présence de l'ion Cröde rayon ato- 
‚que 0,3 à 0 4 À dans les émeraudes. 
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V. — Enraison des conceptions nouvelles sur la compo- 
sition chimique des biotites, il sera nécessaire de modifier 
la théorie relative à la migration des éléments chimiques 
dans les gîtes d'émeraude. A. Fersman n'a pas indiqué la 
presence du nickel dans son tableau représentatif de ces 
migrations (6, 218; 7, 102), quoiqu'il signale ce métal 
comme étant un élément de roches basiques encaissantes 
(18, 542). Maintenant, il y a lieu de tenir compte du nickel 
et du cobalt pour avoir un schéma complet de la migra= 
tion des éléments chimiques provenant des roches basiques 


encaissant le gîte d'émeraude. 


TABLEAU HI 


LES ZONES LA ZONE 
N ; ‘ 
SON CE TG MARIO UES LAL Se oo ee a 
: TACT, LA | L4 
LE GRANITE | ENDOCONTACT | ZONE DE BIOTITE | yoxt Dr 
ds DE TALC |. 
DE PEGMATITE | | CHLORITE- 


I | IE {U1} LV | ACtınore 


La premiere zone biotitique est caractérisée, d'après 
A. Fersman, par la margarite, la pyrite et la molybdénite, 
la 2° et la 3° zone par l’&meraude et des lentilles de quartz 
et la dernière par’ des lamelles de chlorite et des aiguille 
d’actinote. ; | 

Il faut reconnaître maintenant que le nickel est trouvé;| 
non seulement dans la zone externe de contact; mais RR | 
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\ . . > . . : 
ıns la zone migmatique: La determination de la teneur en 
i et Co des minéraux de la 1"° zone biotitique et des traces 
> ces éléments dans la pegmatite est d’un grand intérêt. 


D'après les conceptions modernes, la présence du nickel 


du cobalt dans les minéraux de la pegmatite, en liaison 
rec le magma granitique, est tout à fait extraordinaire, 
ais elle apparaît plus probable dans lés minéraux de la 
° zone biotitique. Pour préciser ces différentes questions, 
: nouvelles études seraient nécessaires. 

U faut noter encore qu’en 1926, 0. Wild et Klemm, en 
ndiant les spectres de l’émeraude de divers gisements, 
en particulier ceux de la Colombie et de !’U.R.S.S., ont 
ontré, dans ce minéral, la présence de Mg, Cr, Ca, Na, 
, Mn et d’une grande quantité de fer (31, 21-22). 

Dans le spectre du béryl rose cæsifère provenant probable- 
ent de Madagascar, les mêmes auteurs ont signalé l’exis- 
nce de Ca, Mn, Ni, Cu, Fe, Na, Sn, et Pb (34, 295-296). 
On peut supposer que le Niet le Co seront également 
ravés dans les spectres des émeraudes de l’Oural. Il faut 
ppeler que la couleur verte de l’émeraude est fonction de 
teneur en Cr et probablement aussi de sa teneur en Ni 
Co. De même pour les béryls roses, la couleur varie 
ssi avec la proportion de ccesium qu'ils renferment. 


VI. — Il serait intéressant de-déterminer quantitative- 
ent le nickel contenu dans les biotites qui appartiennent 
la catégorie des micas que J. H. L. Vogt reconnaît comme 
stant pas nickeliféres (13, 317). 

Bien que nous n'ayons pas encore actuellement les 
sultats des déterminations quantitatives, nous pouvons 
yendant faire quelques hypotheses relatives a la pré- 
ice et à la répartition du nickel dans la série des roches 
tamorphiques des gisements d’émeraude de l'Oural. 
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Dans les micas, le Ni et Go remplacent isomorphique- 
ment le Feet le Mg. Les résultats des 17 analyses d'oli- 
vine faites par Vogt ont montré la liaison du nickel et du 
magnésium (13, 317). 

L'absence de données analytiques ne permet pas d’ap- 
pliquer en toute sécurité les conclusions de Vogt à des 
minéraux dont la composition chimique est plus complexe ; 
cependant elles vont nous permettre de comprendre la 
composition chimique des biotites. La teneur élevée en 
nickel des biotites pourrait s'expliquer par la presence 
en quantité notable du nickel dans la roche encaissante 
basique qui a donné naissance aux schistes ; mais l’analyse 
des diorites (7,136) n'a révélé aucune trace de Ni, cet élés 
ment a été trouvé dans les serpentines de la mine Mali 
chevsky (trou n° 3). Ces analyses sont les suivantes : 


TABLEAU IV 


SiO? 51, 90 45,37 
HO traces traces MeO 30, 76 
Al202 1,19 0,46 ° K?20 == 


4 traces 
Cre OF 0,33 055323) Nat 


Fe?20? absent absent Ss 0,74 4,07 


FeO 6,82 9,72 | H?Ohygr.|. 0,23 0,27 
NiO 0,19 0,10 | Perte 4,20 9,48 


99,38 
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_Calculons les rapports de NiO : 100 MgO ; FeO: 100 
{sO et CaO :-100 MgO. et présentons les résultats des 
nalyses sous la forme suivante. 


TABLEAU V 


A LA PRO- 
FONDEUR 


N° 1 
146 m. 34 


Ne 2 


252.m.5 


On voit qu’une grande quantité de FeO diminue forte- 
‚ent la leneur en NiO de la serpentine, tandis que la pré- 
sauce de CaO en quantité considérable cause une diminu- 
an moindre de la teneur en NiO dans la même roche, 
ais diminue considérablement sa teneur en FeO. Ceci 
sus conduit à ces résultats contradictoires : que la plus 
rte et la plus faible teneur en nickel correspond respecti- 
sment à la plus grande et à la plus petite somme de 
e0 + CaO et au plus grand et au 2. petit rapport 
eO + Ca0:100 MgO. 

D’après Vogt, la teneur en nickel de ces serpentines est 
us faible que la teneur moyenne de la serpentine qui est 
snéralement de 0,24% du NiO (13, 319-320). 
Considérons maintenant l’actinote de Srietensky, le 
le-schiste à mica et actinote et le schiste à actinote, 
ica et tale de Krestovik. Ils ont tous montré une certaine 
neuren NiO (6, 185 ; 7, 90-91) et si on détermine les 
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este 


ations NiO, FeO, MnO et CaO: 100 Mg, on obtient les 


sultats suivants : 


X D'autres constituants : Al®O3-1,45 0/, ; Cr203-0,27 ; Fe203- 
0,67; Na20-0,37 ; K20-0,19. 

{X D'autres constituants : A1203-7,80 ; Fe203-1,61 ; Li2O-tr. ; 
Na20-0,62 ; K20-3,4 

X D'autres constituants : A1203-6,75 ; Cr203-0,48 ; Fe203-3,49; 
Na20-1, -; K20-1,25. 


L'analyse I, dans laquelle CaO est présent en grande 
antité (12,7 %), montre une très faible teneur en NiO. 
Dans l’analyse II, les quantités de Fe et Ca sont moindres 
> dans I et la teneur en nickel est plus élevée. De 
me, dans l’analyse III, le Fe et le Ca existant encore 
quantités plus faibles que dans II, la teneur en nickel 
ent encore plus élevée. 

æ role de Mn nest pas considérable. En général, les 
mtités de NiO croissent dans les analyses de I a III en 
me temps que diminuent Je total FeO + MnO: + CaO 
FeO + MnO’ + CaO | 

Linsi, les conclusions tirées de ces trois analyses con- 
sant la dépendance de Ja teneur en NiO en fonction de 
eneur en MgO, FeO et CaO, concordent avec les 
utats précédents. 

‘our expliquer les quantités élevées de NiO présentes 
5 les analyses II et III, il faut admettre qu’il se produit 
> ces schistes une concentration du nickel, ou conclure 


2 rapport 


Iles roches basiques qui leur ont donné naissance ont 
(teneur en nickel deux à quatre fois plus grande que les 
‘es correspondantes de Mariinsky. 

noi qu'il en soit, les données spectroscopiques indiquent 


dans les roches de Krestovik, la teneur élevée en 
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ickel et calcium ne caractérise pas seulement la zone à 
ctinote et à tale, mais aussi celle des schistes biotitiques. 

Étudions maintenant les micas et tâchons de déterminer 
es relations de MgO avec les autres oxydes ‚du type RO. 
‘our cela revenons à la composition des schistes (6, 212-7, 
8) exprimée en fonction de la relation RO: 100 MgO. 

Ce tableau conduit aux conclusions suivantes : 

La biotite de Krestovik (analyse II) doit contenir la plus 
able quantité de NiO ; celle de Srietinsky, la plus forte 
analyse [) et celle des schistes de Mariinsky, une quantité 
ntermédiaire (analyse Ill). Dans le tableau, on exprime 
es teneurs respectivement par >'n, n et < n. 

Ces conclusions sont confirmées par la somme FeO + 
ÂnO + CaO et les relations RO : 100 MgO et (FeO + 
AnO + CaO): 100 MgO. L’accroissement de la teneur en 
30 est toujours accompagnée par une diminution de 
elles en FeO et CaO et vice versa. 

Il est évident que les conclusions de Vogt s'appliquent 
mSS1 aux biotites. En effet, nous verrons plus loin que 
tins tous les micas foncés, la teneur en FeO et CaO est 
ible tandis que la teneuren MgO est relativement élevée. 

Nos conclusions ne sont que les conséquences de celles 
bs Vogt et sont purement empiriques mais, en prenant 


| 


;mme base la théorie moderne de l'isomorphisme, elles 
“uvent s'expliquer par les dimensions des ions. 

LD: après V. M. Goldschmidt, les rayons des atomes dee 
‘éments conditionnant la teneur en nickel sont les sui- 
ants : 


~Mg?+ et Ni?+ 0,78 À 


Fe?+ et Co?+ 0,83 et 0,82 À 
Mn?+ et Ca?+ 0,91 et 1,06 A 
Nat .et Kt 0,98 et 1,83 A 


AB+ et Fest 0,57 et 0,67 À 
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Etant donnée la complexité des remplacements isomor- 
phiques dans les silicates, nous n’avons pas envisagé les 
oxydes Na?0, K?O et AlO et Fe?O?. = 

La quantité de nickel est fonction avant tout de la 
teneur en magnésium qui, elle-méme, dépend principale- 
ment du Fe et du Mn et accessoirement de Caet Na comme 
nous l’avons montré ci-dessus. Quoiqu'il y ait beaucoup 
de K dans le biotite, cet élément, n’étant pas isomorphe du 
magnésium, n’a pas d'influence directe sur la teneur en 
MgO du mica. L'influence des ions Fe+ ++ et AÏ+ + + 
ne peut être envisagée ici. Il est évident que les conclusions 
de Vogt peuvent être appliquées à l'interprétation des 
analyses de tous les minéraux pouvant être envisagés 
comme étant des mélanges isomorphiques. 

Revenant au problème de la présence du Ni dans les 
schistes à émeraude, on peut conclure que le schéma le 
plus probable de la distribution du nickel est le suivant: 
dunite, serpentine, talc-schiste, schiste à actinote, schiste 
biotitique avec la position du maximum de la teneur en 
nickel, déplacé du côté du schiste à actinote et du côté du 
schiste à émeraude. 

Dans les analyses de V. Vlodavetz, Ja présence du 
nickel n’est pas signalée. Il faut étudier quantitativement 
les biotites des différentes zones des gîtes d’émeraude pour 
connaître d’une manière complète. la variation de leur 
teneur en nickel. : 

VII. — Il serait intéressant maintenant d’examiner de 
même les schistes biotitiques des autres gisements d’eme- 
raude : de Zabara et Sekaita (Egypte) du Transvaal et de 
l'Europe centrale (Alpes et Tyrol, Salzbourg, Pinzgau et 
Habachtal). D’aprés B. Koupletzky la composition chimique 
et les propriétés optiquesdumica des schistes de Salzbourg 
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ont analogues à celles des biotites de Srietinsky (6, 177- 
23). 

Vlodavetz ne signale pas de nickel dans le mica de 
fabachtal, il serait nécessaire d’y rechercher avec plus de 
oin cet élément. 

Les gîtes d'émeraude d'Égypte sont associés à des ser- 
yentines et à des roches à olivine, tandis que ceux des 
\lpes sont inclus dans les serpentines et dans une roche à 
iornblende (II, 11). 

Étant donnée la variation de la composition des schistes 
le ces gisements, il est nécessaire de faire l'étude chimique 
ystémalique des différentes zones pour obtenir des resul-. 
ats intéressants. Cette variation avait été observée depuis 
ongtemps par A. Fersman (6, 192-193) qui attribuait la 
ormation du mica à l’action de deux agents dont l’un de 
emposition très variable. Il fallait donc s'attendre à obser- 
(er des micas de diverses variétés (6, 123) et de géné- 
ætions différentes (6, 194-195) dans lesquels la teneur en 
HO était variable. 

Dans les biotites de Pinzgau, le nickel a été caractérisé 
rar la réaction à la dyméthylglyoxime. 


s 


VIII. — Teneur en nickel des micas. — Il est fort 
robable que les micas des gisements d’emeraude ne sont 
mis seuls à contenir du Robes et des traces de cobalt, 


ais que d'une manière générale tous les micas foncés 
bivent en renfermer de petites quantités. Dans les roches 
uptives le nickel qui n’entre pas dans la composition du 
\ica se trouve dans la titanomagnetite. En examinant les 
)7 analyses de biotite dans Doelter (16,11, 2, 685-699) on 
ınstate que 4 seulement révèlent la présence de nickel. Ces 
icas n’appartiennent pas à des gîtes d'émeraude, excepté 
ut-être celui de Lauriel Creek, Corundum Mine, Georgia. 
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Dans le tableau ci-contre se trouvent groupées 7 ana- 
ses de biotite renfermant du nickel avec l'indication des: 
leurs des rapports RO: 100 MgO. £ | 

1. Mica de la monzonite quartzique de Tioge road Mari- 
sa, Calif. analysé par W. F. Hillebrand (25) (Handbuch 
» Doelter, II, 2, p. 691) anal. 141. 

2. Rubellane « philadelphite » des environs de Philadel- 
rie, appartient aux hydromicas (ou vermiculites) dans le 
veiss amphibolique analysé par Henry Carviel Levis (26) 
celter Ebenda, p. 685, analyse 48 (Zeitschrift, f. Krist. 
512). 

3. Lépidomélane de Port-Henry, New-York (27) Doel: 
? Ebenda, p. 609, par Schneider, anal. 166. 

4. Mica bronzé de Louriel Creek, Corundum Mine, Geor- 
a;anal. F. W. Clarke, E. A. Schneider (28) Doelter Ebenda, 
688, anal. 70, d'après W. Lindgren, au contact des péri- 
stites avec les gneiss et les schistes (32, 89). 

3. Phlogopite brune de la péridotite à mica de Ponte 
reves, Italie, Joh. Jakob (30). 

%.-Biotite des gneiss de Freiberg, analyse de Schultze, 
as Stelzner (15.377). Se 
7, Biotite du granite Sulsbächle, analyse de Hempel dans 
elzner (15, 377). 
Les analyses 1, 6, 7, correspondent au type de biotite le 
us fréquent dans les roches éruptives. Au contraire les ana- 
ses 3 et 4 doivent encore être rapportées aux biotites, mais 
nstituent, d'après Vogt, une variété plus rare a cause de 
teneur élevée en nickel. Ce tableau montre queles rap- — 
rts caractérisant les minéraux des roches métamorphiques 
is gites d'émeraude peuvent parfaitement être étendus à 
ites les biotites (rubellane, vermiculite) et aux phlogo- 
(es, mais ne peuvent être appliqués aux lépidomélanes. 
‘semble que les hydromicas sont plus riches en nickel, 


ad 


mais nous ne pouvons pas faire ici un examen détaillé d 
leur composition chimique (16, 730-731). : 

On peut donc constater que l'étude des micas foncés es 
intéressante à tous les points de vue, malheureusement 
jusqu'à présent elle a été très négligée en U. R. S. S. 

Les premières analyses spectroscopiques ont été effec 
tuées par Vernadsky en 1909 en introduisant, après un trai 
tement chimique, les produits de décomposition des mica 
dans la flamme du Bunsen. Plus tard, travaillant ave 
H. A. Lindeaer, et utilisant le grand spectrographe à quart 
de Hilger, V. Vernadsky étudia 77 micas, dont 8 phlogopites 
5 lépidomélanes d'Ilmen et 10 biotites dont 4 de 1 Oural 

Outre les éléments alealins : Li, Rb, Cs, Tl, V. Vernad 
sky mit le Fe en évidence, mais ne trouva aucune raie di 
nickel et du cobalt. Ceci peut s'expliquer, car il fit ses obser 
“ vations entre les raies 795, 0 et 3587 A (19,2) où il n’exist 
aucune raie du cobalt mais seulement une raie ultime di 
nickel (x = 3619, 4). 

Il n’y a aucune indication sur la présence du nickel et di 
cobalt dans les micas d’après l'étude spectrale de A. Fitel 
(24, 39, 41). De même V. Vernadsky (23), dans sa minéra 
logie où la composition chimique des minéraux est si soi 
gneusement étudiée, ne signale pas de traces de ces deu: 
éléments dans les biotites. Les 30 analyses de roches basique 
del’U. R. S.S. parues dans le travail de S. N. Nemofl 
rédigé par F. Levinson-Lessing (14) ont montré que, ou bie 
ces roches ne contenaient pas de biotite, ou bien que 
la biotite présente était sans relation avec ces deux élé 
ments. Ils doivent donc se trouver dans ce cas dans le 
titano-magnetites, les olivines, les amphiboles ou les py 
roxènes. 

D’après V. Vernadsky, le problème auquel devait s’atta 
cher la spectroscopie, était la recherche précise de tous le 
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éléments chimiques contenus dans l'écorce terrestre et 
Vétude de leur distribution. 

Pour atteindre ce deuxième but, V. Vernadsky proposait 
aux minéralogistes et aux géochimistes de substituer à l’ana- 
lyse chimique quantitative, l'étude spectrale quantitative 
(19, 991, 1006). 

Actuellement nous avons en outre à notré disposition 
l'analyse spectrale à l’aide des rayons X, appliquée avec tant 
de succès par V. Goldschmidt et ses élèves (20,111). 

Maintenant que ces méthodes peuvent être appliquées 
avec fruit au problème de la formation des gisements et à 
celui des rapports des roches éruptives liées génétiquement, 
il est nécessaire de prendre en considération les éléments 
rares importants au point de vue géochimique. 

Dans les gîtes d’émeraude, ces éléments rares sont, dans 
la zone biotitique, outre le Cr déjà connu, le nickel et le 
cobalt. 

Ainsi ces deux éléments peuvent être considérés comme 
ayant un rôle primordial au point de vue géochimique dans 
les relations des roches acides et des roches basiques. 

Les recherches spectrales sur les biotites et autres sili- 
eates mélanocrates peuvent jouer un rôle important dans 
ies questions pétrographiques et génétiques souvent com- 
plexes. 

Les méthodes géochimiques nouvelles fourniront sans 
doute des données intéressantes au point de vue pratique, 
pour la connaissance de la genèse et de la structure des 
gites minéraux. 

En résumé, je donne dans ce travail les résultats de 
l'étude d’un gîte d’émeraude de l’Oural. De plus, j'indique 
de nouveaux problèmes sur ces gîtes, sur la géochimie du 
nickel, et sur la composition chimiques des micas foncés. 
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ÉTUDE AUX RAYONS X | 
DE L’IRIDO-TRIOXALATE DE POTASSIUM 


Par Me P. RAPPENEAU. 


L'irido-trioxalate de potassium droit et gauche appar 
tient à un groupe important de sels complexes [ M(C?0:} 
X3 presque tous cristallisés et hydratés, où M peut être Ru 
Ro, Ir, Al, Va, Cr, Mn, Fe et X un métal univalent. E 
métal M et C?0' sont dissimulés à leurs réactifs habituels 
L'irido-trioxalate racémique a été préparé pour la premier 
fois par Gialdini (1908) en neutralisant par le carbonat 
de potassium une solution d'acide irido-trioxalique (oxyd 
d’Ir + COH?). M. Délépine pensa qu’on pourrait arrive 
au même résultat en substituant le radical C?204 au chlor 
d’un hexachloro-iridite. Vèzes et Dufour, en 1909 e 
1913, n'avaient pu effectuer cette substitution qu’au 4/ 
ou aux 2/3. C’est en prolongeant la réaction pendan 
50 heures que M. Delépine obtint d’abord le deriv 
{Ir(C?0*)? CE] K3 puis [Ir(C?04)3 K? + 4 H?O et un se 
double 2 {Ir(C?0*}] Kk? + KCl + 8H?O qui peut se dis 
soudre dans l’eau, se dissocier et déposer de l'irido-trioxe 
late à 4H°O et à haute température à 3H°0. 

Dans la théorie de Werner, lorsque le métal M triv ala 
forme un ion complexe avec 6 atomes, radicaux ou mol 
cules monocoordinés, on peut représenter ce radical com 
plexe par un octaédre dont M occupe le centre (fig. I). 

Dans le cas de 3 radicaux divalents comme C20!, Werne 
précise que le groupe oxalique doit être lié à deux son 
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iets de loctaédre, il existe alors deux configurations 

symétriques images l’une de l’autre. 

Donc d’après le principe de dissymétrie moléculaire de 

asteur l'irido-trioxalate doit exister sous’ deux formes 
yantiomorphes ct peut être scindé en sel droit et gauche 


Fig. I — Configurations octaédriques de l'ion (C2043 
et leurs projections sur un plan perpendicuiaire à l'axe ternaire. 


MM. Delépine et Jaeger, à peu près simultanément 
if opéré ce dédoublement : l'irido-trioxalate racémique, 
élé avec deux fois son poids de sulfate ou de nitrate de 
rychnine, donne par double décomposition les sels de 
rychnine droits et gauches de l'acide irido-trioxalique 
i, inégalement solubles (le droit étant le plus soluble), 
nt séparables par cristallisations fractionnées. 

Ensuite on décompose ce sel de strychnine dissous dans 
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PAS UE 
l'eau par de la potasse en quantité calculée, après évapo 
ration on obtient à froid des eristaux jaunes d’irido- 
trioxalate actifs. M. Delépine attribue aux cristaux [I 
(C204)3| K3 actifs deux molécules d'eau, Jaeger une seule 
l'étude aux rayons X va nous permettre de préciser e¢ 
point. 


Description des cristaux. 


Les cristaux d'irido-trioxalate de potassium se présenten 
sous forme de bipyramides triangulaires (fig. Il) dont le: 


* 


Fig. Il. — Cristal d’irido-trioxalate de potassium lévogyre. 


faces peuvent être très brillantes ; les formes observée 
sont les faces 1122, de petites facettes très réfléchissante 
se répètent sur trois sommets 1010, ou A101. On a mesur 
au goniomètre l'angle de deux faces soit 87°20’, ce qu 
donne pour le rapport c/a: 0,9515. Ces résultats con 
cordent parfaitement avec ceux de Jaeger. 

D'après le faciès des cristaux, ils peuvent appartenir 
Vhémiédrie triangulaire du système sénaire A, 3A, 3M 
(6 2 m), à la tétartoédrie triangulaire du système sénait 
A, (6) ou à l'hémiédrie énantiomorphe du système rhom 
boédrique A, 3A, (32). Les deux premières hypothèse 
sont à éliminer car la présence des plans de symétrie e 
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meompatible avec le, pouvoir rotatoire ; done les cristaux 
appartiennent à Vhémiédrie énantiomorphe du système 
ternaire ou tétartoédrie énantiomorphe du système hexa- 


gonal. 


Détermination des paramètres au moyen des rayons X. 
Groupe de symétrie. 


Diagramme de Laue. — Nous avons déterminé la 
symétrie du cristal au moyen d'un diagramme de Laue : 


le faisceau linéaire de rayons X obtenu avec un tube à 
antıcathode de tungstene fonctionnant sous une tension de 


Fig. III. — Système d’axes cristallographiques de Miller 
utilisé pour les notations du système hexagonal. 


39 kilovolts, tombait suivant l'axe ternaire d'un petit cris- | 
‘al. Le diagramme obtenu comporte un très grand nombre 
le taches de diffraction réparties avec une symétrie ter- 
aire et trois plans de symétrie à 120° qui correspondent 
aux trois axes binaires du réseau. En traçant la projection 
»nomonique, on a pu déterminer rapidement les notations 
les taches rapportées à un système d’axes cristallogra- 
phiques : ox, ou = ou, oy = 120°, oz perpendiculaire à ox, 
oy (fig. III), oz étant dirigé suivant l'axe ternaire du cristal. 


_ Le rapport c/a des paramètres erisialling est. Sal 
0, 948 (+ 0,003). x Lx EINSAME 


Cristal tournant. — Nous avons employé cette méthode à 
avec le rayonnement Kz du cuivre (filtre de Ni de 0, 01 mm 
_et une chambre de 240 mm. de en 


Cliché I. — Rotation RH de As. (0001). g 
L'intervalle des strates horizontales Petes le calcul a 
la periode suivant l’axe ternaire 


< Nooo, = 10, 38 À = 


Nous avons réalisé successivement quatre clichés, 


i A 


ur \ 


“rotation totale étant 60°, afin d'avoir les réflexions led 
5 différents ordres sur les plans 1120, chacun des clichés 
correspondant à une rotation de 15°; on a 


Tig = 548 À à = 2d, 5, = 10,96 À 


Cliché II. — Rotation autour de laxe binaire LOTO). 
Nous avons déterminé sur ces clichés les distances d 
plans 1109 et 0001 en zone avec l'axe binaire ainsi que 1 
a distance des nœuds sur la rangée [1010}. 


ny = 10,94 À! dA 
2 Sa 
BE RUE = 10,940, 
Dogo = 3, 165 À SE 5 = 
Cliché III. — Rotation autour de 1700). 
La distance des nœuds est Niro = 18,35 NS 
d'où : Br ne ern 


a — "4100 2 49°94 À = 


- À 3 ES 


| "apres ces diagrammes on peut dire que la maille À 
p our paramètres : 


a= 10,95 A(+= 0,03) ce = 10,38 À (+ 0 02) , 
ou le rapport e/a — 0,950: très comparable à celui trouvé 
l’aide du diagramme de Laue. a) a 
Tous ces liches contiennent un très grand nombre de 
ches qui reproduisent la silhouette du cristal, en effet. . 


corps présente un grand pouyoir d’ absorption et le cris- 
ha diffracté les rayons X principalement par ses arêtes. | 


lichés de Weissenberg : ae 


Pour avoir les notations. des taches et le groupe de ¥ 


métrie nous avons eu Re aux diagra mmes ques; 
(4 : 


ye la chambre oscillante de Weissenberg. 


‘Cliché 1 Rotation autour de As[00011. 
à ai étudié successivement 


la strate 0 comportant les taches pq 0, 
la strate 1 comportant les taches pq 1, 
la strate 2 comportant les‘taches pq 2. 


Les diagrammes polaires de ces trois clichés obtenus à | À 
“tir de la projection des taches de diffraction sur une 
vere de dix centimètres de rayon, sont formés de 5 
angles équilatéraux qui se superposent exactement : le 
:eau est done senaire, ; / 
In’existe aucune disparition systématique de taches et — 


tête A du réseau polaire est définie par les égalités : 
ion Lal pag A 
Bi : N 1,63 cm. d'où : 

I i as Sa lm — 10,9%.107° cm. 
% 1,63. 1/3 


+ 


De plus les axes binaires du cristal sont parallèles 
translations du réseau primitif, ce sont les axes de prem 
espèce du réseau hexagonal. 


Cliché II. — Rotation autour de (1010). 6 
Le réseau polaire obtenu est formé de rectangles a 


_côté 


ae RES | >. ; 
A— B ='4,625 cm, etC = 1,48 cm. 


ona 
Be | 
Ger Br = 1.0, 558107 douce 10,39 À 
fa —Bl] a cos 30° = Rk = 10.1,538.10 a 
ont. a — 10,95 A ee 


Clichés III. — Rotation autour de (1100). . 
Le réseau polaire est encore formé de rectangles Si 


Sm 
ge 


G=1,41 em. A + B = 2,82 cm. on a encore — 


a ae © 
Ce = Ri done = 10,39 A 5 


=f | 
Aen 
71 


FA Dose > uy 
[A + B]. a.2 = Ra d'où a — 10,95 A à 


Sur ces deux derniers clichés ona pu constater suivan 
la rangée 0001 la presence des seules taches 0003, 0006 
= 0009... Faxe 0001 est donc un axe ternaire hélicoïdal. 1 
Le groupe de symétrie du cristal est déterminé par A 


4 


hélicoïdal et 3A, parallèles aux translations du réseau. 
PO sont les groupes D,* et D.f de Schônflies (C 3, 
GC ay FIR l’un d’eux er aux cristaux gauch 

l’autre aux cristaux droits. 
_ C'est le groupe de symétrie du quartz à 


istaux dd : Ke, 2 HO de masse moléculaire: 
f, = 610 et el) K’, H?O de masse moléculaire — 
A. >= 392. \ Le : <a at 


‘Le contenu de la maille N Bu est un u a 


st 


{ na \/3e 
| Ce 


=f 6178.10" 


t 


Par ailleurs nous avons déterminé la densité du cristal 
ar la méthode des liqueurs denses : mélange d'iodure de 
vethylene et de benzene. Les résultats bacs avec des © 
ristaux petits qui ‚Paraissäient les plus parfaits ont donné 
our valeur maximum 2, 708 au 1/1000 d'où la masse m le; . 
k maille = = RR 


7 


mie, 1077, 8.102 — 2918,,1.10. % gr 


. 


sit | wa 
fl = i — 24 
2 line 2918, 4.107%, 0,606 — 2,09 
| 1.040.207 i 

i Ne 2% à 

D, 218,610 0,606 _ zog. 
£ ? 592407 


© Bt La qui est Te plus proche du nombre entier 3. 
a y a donc 3 molécules dans la maille et la formule de 
rido-trioxalate de potassium est : 


[Ir (C204)5] K®, H20 


| Arrangement probable des tomes d'iridium | 
dans le cristal. | 


1 


~ La maille hexagonale contient trois molécules (Ir( C204 


K3, H20, Le groupe impose que: . | 


‘Fig. IV.— Arrangement des atomes d'iridium dans la maille/hexag onale: 


Diese ane ES Wy See. : cys 2e 
_ ils sont sur les axes binaires aux niveaux OÖ, Fe 


1° Les iridiums soient sur les axes binaires situés au 
niveaux 0, c/3, 2 c/3, et faisant entre eux des angles. 


420° (fig. IV). 


2» Les potassiums | ne jouent pas le même rôle, un des 
tomes est sur l’axe, les deux autres sont de part et d’ Ai 
e cet axe binaire, disposés symetriquement. 
pe La molécule H°0 seit sur l'axe binaire. 


osés net 
‚Les structures de l'acide oxalique et de ses sels montrent — 
ve le radical C?0* est plan et de forme invariable; nous 
éuvons penser qu'il en sera os même dans li ion, complexe 
(C204)3. 
La distance des deux carbones est 1. ‚38 À et chacun u i 


5: atomes est lié a deux oxygènes O, O, tels m = 0 
22 A 


C-0, = 1,29 À. 


angle des liaisons C-O étant 127° 
Ainsi les groupes C204 ont un centre de symétrie, ue 
sur le groupe situé sur axe binaire, ce dernier devra 
asser par ce centre de symétrie et être perpe Snckeulaine au à 
an du groupe. | N 
Dans la preparation de l’irıdo- ak on a vu que 
ax 020‘ remplacaient facilement le chlore d'un hexa- 
loro-iridite, quant au troisième il fallait prolonger de 
aucoup le temps de réaction pour arriver à une substitu- 
mn totale : ceci peut faire présumer qu'un C° os a une 
‘sition particuliére par rapport aux deux autres. | 
On a déterminé de nombreuses structures de complexes, ‘ 
es ont confirmé presque toujours les configurations sté- 
ochimiques des ions complexes fondées sur certaines 
ppriétés chimiques, des considérations de symétrie et 
somérie. | 

Pour les ions complexes dont le nombre de coordination 


est 4, on sait que la structure plane est partout vérifiée ; 
K?{Pt CH] par exemple. L'étude des complexes du type K* 
[Pt CIS] où Pt peut être remplacé par : Sn, Si, Ni, Te, Se, 
Zr, Pb, Rh et K par un radical univalent quelconque 
montre que le schéma octaédrique de Werner où le métal 
occupe le centre peut être généralement adopté. Le réseau 
est souvent cubique, il subira une déformation dans deux 
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1° Suivant la nature et la forme des six groupes mono- 
valents qui entourent l’atome central : K?/Sn(QH)°| est 
rhomboédrique, K?{Pt(SCN)®] hexagonal. ‘ 

2° Si un ou plusieurs des six groupes monovalents sont 
substitués par des atomes dont la grosseur est fort diffé- 
rente de celle des atomes constituant l’ion complexe: par 
exemple Cl*/Rh(NH?)> Cl] est rhombique ; K?[Os 0? CF) 
est tétragonal ; 20 et 4 CI forment des octaèdres entourant 
Patome d'Os. 

Dans tous ces cas la structure octaédrique est vérifiée 
ainsi que pour les cristaux du type X? [Y Z®] où Z = NOS 
CN, H°O, OH. 57 

Donc la configuration des ions complexes proposée pat 
Werner est confirmée, nous pouvons penser. qu'il en est 
de même pour l'ion Ir (C?O*) et que Viridium est au centre 
de gravité de la molécule. De plus il est. responsable de Ie 
plus grande partie des faisceaux diffusés: l'atome lourd h 
(77) diffuse environ quatre fois plus les: rayons X que 
l'atome de potassium (fig. V) aussi allons nous essayer dk 
placer les atomes d’iridium. 

Les coordonnées des iridium sont : 


u 0 1/3 
0 u 2/3 


u a 0 


s représentons par (in), Peaiplitads: le’ Vonde + 
raclée par: un atome d' iridium dans la Ann corres- 


% 


3 : (Ir)Ze bre + +59 
2 ar | 
2 ot 
ia x 
5 ‘s 
Ê 
t ee 
: 18 En 
10 
6. 
de me 
| BEN 
Fig Y: = - Comparaison des intensités diffusées 
i sind 
L par ‘ee atomes Ir, K, O, C en fonction de - 


> + y 2, ; représentant les ende de tous les atomes 
dium. 


na Mone: : Les 
| (Ir) Mo (pu + r/3) ne e 2ri(qu + 2r/3) ex e ai pu- 0 
ig 
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In sait que la diffraction d’un rayonnement X homogène 
es différents plans réticulaires pqr du cristal forment 


ve 


É 
7 
tL 
A 


des faisceaux dont l'intensité est donnée par la formule 


l + cose 2 On 


“Lats & SSS Bere Ofer © 
pq sin 9 0 pqr 


A constante pour le cristal et une radiation donnée, 


Fig. VI. — Cliché de Lauë exécuté suivant l'axe ternaire. 


F4 facteur de structure qui rend compte de la diffraction 
des différents atomes dans la direction définie par l'angle { 
de Bragg et de la distribution de ces atomes dans la maille 
ie THOT as 


Rae 


CCR 


1on autour de A; [0001], 


de cristal tournant, rotat 


é 


II. — Clich 
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FN 


18 


ee oracle La donnée ee n l'est ble que p | 
a réflexion sur des faces pqr de grande étendue, ce qu 
n'est Pa vérifié pour nos expériences où nous ne pouvon! 
- avoir qu "une approximation tres grossiére et nous borner : 
des] évaluations qualitatives des taches de diffraction. 

_ Voici les intensités calculées pour plusieurs series dk 
taches obtenues pour les clichés de Weissenberg : 5 


pour les taches oqo le facteur f s'écrit : 


f — 1 + 2 cos Ar.qu, 


’ 


pour les taches 2qo : 


f cos 27.2u + cos 2r. qu + cos 27. (q + 2) ur 
X sin an. 2u + sin 2x. qu — sin an (q + 2)u 


pour les taches Pr: 22r 


== t+, cos 5 2a(— = + 1/3) + cos 2r(2u + 2r/3) + 
a sin 2r(-2u + 13) sin 
L 13e INN ~ 
Si l’on prend pour u Ia valeur 0,48 on peut dresser ; 
bleu suivant : » 
; Ainsi pour les taches fortes les intensités calculées son 
en assez bon accord avec les valeurs estimées, mais on: 
trouvé pour les taches faibles des intensités inférieures ; 


Leur 


_ celles vues sur les clichés. ‘ 


_ Pour les taches où les ondes diffractées par les iridium 
sont en opposition de phase, l'amplitude des ondes dif 
_ fractées par les C204 et surtout par les potassiums inter 
vient beaucoup. Il semble donc qu on aurait intérêt | 

étudier la structure des trioxalates complexes sur des corp 
où l’atome central serait plus léger que Viridium : Rh, Ci 
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Ce travail a été exécuté au laboratoire de minéralogie de 
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ÉTUDE DES PHÉNOMÈNES DE LA PRÉCIPITATION 
_ PAR UNE MÉTHODE DE DIFFUSION 4 


Applications -minéralogiques (!). 


: Par Ropert Gay. 


PME EU À 


INTRODUCTION $ 
x . | i @ : 
= La précipitation est un des procédés les plus couram 
ment employés dans les laboratoires. Dans la nature, c'es 
le phénomène géologique le plus important. Il y a relative 
ment peu de sédiments de précipitation chimique, mais, pa 
contre, tous les phénomènes de la « DiAGÉNÈSE», qui dur: 
_cissent et transforment les roches eres leur depot sont de: 
‘ précipitations chimiques: la fossilisation et le concrétionne 
ment en sont des cas particuliers, Je m'occuperai de ci 
ea phénomène dans la dernière partie “de ce travail. 
Cependant, ce phénomène d'observation courante, d'uti 
N lation plus courante encore, est un des plus mal connus 
ee point de vue cinétique, en particulier, est resté à per 
pres au point où l'avait amené V. Tammann (Kristallisiere: 
und Schmelzen). Mais Tammann considère la cinétique di 
la précipitation « du point de vue du solide » seulement 
c'est sans doute ce qui fait que les facteurs Re « pou 
\ voir de pepmtnahion spontané » et « vitesse de croissane 


(1) Thèse présentée le 3 juin 1944. " 


éaire » nee aus ailleurs difficilement ah 
nt de ou physico- CRAQUE À assez confuse. on Bi 
vue du liquide » et de préciser le rôle que jouent les ue i 
mènes de diffusion ionique pendant la précipitation 
esque toujours, cela a été négligé. | 
En se plaçant sous cet angle, un des. préblèmes les plus 
‚eressants à résoudre est le suivant : lorsqu'on met deux _ 
rctifs en contact, de quel côté se produira l’envahissement — 
r le précipité, et avec quelle vitesse « le front de précipi- | 
ion » se propagera-t-il dans le domaine du réactif . 
vahi? — On juge de l'importance de ce problème, au 
int de vue pratique, et combien de tätonnements, sa con- 
issance épargnerait à l'expérimentateur ou à l'industriel 
as bien des cas. Cependant, il n'a jamais été résolu d'une | 
inière satisfaisante. 


à) ‘Du point de vue théorique, j'ai essayé de montrer le | 
e de la diffusion ionique sur la marche de la précipitation. — 
me suis placé dans les conditions théoriques les plus 
aples (produit de solubilité nul), en supposant que l'on. 
ut appliquer à la solution, la théorie de la diffusion 
ique de Nerxsr-Arruénits (solutions salines complete- 
nt ionisées, coefficients d'activité égaux à 1). Malgré ces | 
uffisances, qui en font une approximation grossière, le 
int de vue théorique, que je développe apporte quelque — 
aircissement au probleme du front de précipitation. 


h} A défaut d'une solution théorique, j'apporte cepen- 
at une solution pratique : La MéTHopE D'APPOSITION CROI- 
» . Cette méthode résout le problème et, en une seule expé- 
nce, donne une image du phénomène pour toutes les com- 
aisons possibles de concentrations des deux ré &actifs. Eu 
-ticulier, elle montre dans quelles conditions la précipi- 


|i 
a 


Br lation est satan et te généralité de ee arrêt de précipi 


ew 


tation lorsque les concentrations sont 's uffisamment ele- 


vees. \ f er à 5 Y 


a 
E47 


+ Me) Mais la méthode d’apposition croisée n'offre pas seu: 
lement des possibilités dans ce sens, elle offre des applica: 
tions multiples pour l'étude des champs de diffusion de réac: 
_tifs : cela fera l'objet de la 3° partie de ce travail, où, à 
titre d’exemple, j'analyse quelques cas particuliers 4 + 
méthode appliquée à l'étude de la Fe pin périodiqui 
a à donné de bon résultats. 


_d Enfin, dans la amnere partie de ce ih j al envi 
sagé une application de la méthode d’apposition, qui inte- 
_ressera le minéralogiste et le pétrographe : il s'agit e 


l'étude cam forme extérieure des concrétions. \ 


C'est une des. premières tentatives d’ ‘explication physico 
_ chimique dans ce domaine de la nature et il semble qu ‘elle 
apporte des notions nouvelles, qui susciteront, je l'espère. 
_ d’autres recherches dans ce sens. w is 


ha Te : 


PREMIÈRE PARTIE 
| CHAPITRE I 


RAPPEL DES NOTIONS ÉLÉMENTAIRES 
SUR LA DIFFUSION IONIQUE 

Nouvelle forme des équations de- Nernst- Arrhenius. Genera- 

ation. 

Valeur relative de la aeons dé Nernst-Arrhénius. 

La notion de diffusion ionique : diffusion i ionique rétrograde. 


J 1 - 


Diffusion des molécules et diffusion des sels. : 


On sait que la force de diffusion, ou force osmotique qui 

da ees les molécules neutres dissoutes dans ‚eu 

aide, s 'exprime, dans les solutions diluées, par 

(1) == A: dn/dx 

. Le nn = 

2 : concentration en moléeules-grammes, 

fn |dæ : gradient de concentration, fi 

ie signe a : parce que la foree Ss ‘exerce dans le sens des sra- ri 
| dients décroissants. 

Soit « o le coefficient de frottement des A A dans Nes 
vant. La force F imprimera aux molécules une vitesse _ 

‚yenne v= F/:. Le débit de diffusion est défini par: 5 


= CA = nv = — — dn/dx 
© 


C / 


soit u la mobilité de la molécule, c'est-à-dire la vitesse 


es 


SL (2 i gt Kun Beh br RE nek 
nite qu'elle atteint lorsqu'on lui applique une force 


l'unité : eee “| 
| re He RT = : 
On reconnaît, sous une forme et dilferente, le 
cep classique de la diffusion (Fick 1885) : F 
ae 4 
AL, 


Fguement, des deux Ie 


Pour un sel uni-univalent : Pr 

uxu “ 

Di pce kel . - Fa (Nernst 

‘i ; US Se L 
pour un sel quelconque : ae 

; ; u, up (v v oat 

(4) Di pi Bo eco ED) 2 


HA DA CET vB 


(Haskell : Bibl. 2 
us up mobilites des) sons Act et B= + à 


va UB valence des ions At et B— 


ei We 


—— 


Les mélanges de sels se conduis sent, au point de vue a 
leur A kldton, d’une facon qui a surpris les premiers expé 
rimentateurs  (Grahaahs Merignac, Bibl. 3). 


a a 


; 
we 
# 


= 6 


Mais c'est à Arrhénius (Bibl. 4) que revient le mérite d’ex- 
liquer ces anomalies apparentes : reprenantla méthode de 
ilcul que Nernst appliquait à un sel pur, il retrouve théori- 
uement, dans le cas d'un mélange de deux électrolytes 
yant un ion commun (KCI + HCl), les résultats de ses 
lesures. 

Plus récemment, Macbain et ses collaborateurs (Bibl. 5) 
at repris l’étude de la diffusion dans le mélange (KC1+ 
Cl), en se servant de la méthode, dite du diaphragme 
eux. On doit à MacBain d’avoir dégagé la notion de Dir- 
ISION IONIQUE. Cependant MacBain va trop loin lorsqu'il 
saie de caractériser les diffusions ioniques par des coeffi- 
ents Da, DK, Da, relatifs à chaque ion : en effet, il n'y 
plus de coefficient de diffusion ionique constant : en un 
”’nt donné, la valeur de D,, par exemple, dépend des gra- 
ents de concentration et des concentrations de tous les 
as; elle est essentiellement variable. 

“ee ce travail, la notation de « coefficient de diffusion 
nique » est abandonnée, Cela permet d'exprimer les débits 
niques par des équations d’une signification plus claire. 

iraiterai le cas d’un mélange de deux sels. Nous pour- 
as ensuite généraliser au cas général (mélange de plu- ' 
-urs sels quelconques). 

Les calculs sont conduits comme pour un seul sel, en 
prenant le raisonnement de Nernst et d'ARRHÉNIUS dans 
ırs mémoires fondamentaux. 


II. DÉBITS DE DIFFUSION DANS UN MÉLANGE 
DE DEUX SELS UNI-UNIVALENTS 


Symboles employés : 
BCD : concentrations en ions gr/litre des ions 


A+B-C+D- ; 


Le 66 - A 


ASB C' DS ee aAjax: ves dB/dx : Cc’ 2 dC/ax : | 
C = dD/dx gradients de concentration hai 
de ces ions; 
A,ApAgAp: débits i ioniques de diffusion; 
va Up LC Up : valence des ions; 
Ua Up UC Up : mobilités des ions; 


F — 96.600 coulombs ; Fe i 


ec 5 ts 
RNY pst MT a Le pe Te 


a G 


, : B 5 “2 
(— dV/dx) : champ électrique (de diffusion). ® 
Cas d'un mélange de deux sels uni-univalents. a 

À 
x : Le a 
_ Ecrivons que les forces électriques s'ajoutent ou se 


} retranchent (suivant le signe de l'ion) aux x forces osmotiques 
de diffusion : 


ra 


2 
: (1) IS Aa = = UA (nr A’ a AF 7.) 4 
ER av 4 
(2) Ap = — u (m Bi — Br) ÿ 
(3) = = ne(nre + A) 
| \ 
(4) Ais ean (mr Di — DF =) 
dx 
5 & cs = Écrivons la condition de neutralité NES que de Nes L 
les débits ioniques de charges contraires se compensent ¢ 
= Cette condition nous ae la valeur du | champ AR | 
ee trique : : | eh 4 
Bes? (6) ENV Ray AG Dee ug Bu» D! 
Bo TR Eee Tuer; + uç G+ up D: 


RER 


es débits s’expriment alors : 
i Ay =~ uy RT >< 


AB’ + BA’) + up (AD’ + DA’) + uc (CA' — ACY 
ieee up B + ac GC + up D 


D hrs 

(BA’ + AB’) + ue (BC’ + CB’) + o (DB — BD’ 
ua À + up B+ uc C + up D 

M kg RT 


(CD! + DC’) + up (CB’ + BC) + u, (AC! — CA’) 
ua À + up B+ uc C + up D 

D me 

“(DC’ + CD’) + wa (DA’ + AD’). + up (BD’ — DB’) 
ua A + up B+ ac C + up D RE 


Cas d’un mélange de deux sels quelconques. 


Les équations précédentes deviennent : 


Be, EN. EUX 
(6 bis) TEE 
uavaA + ucvceG — upgvgB — upvpD 
uava?2A + ucvc?C + ugvg?B + upvp?D 
is) Aa =— U BL >< 


LBA! + 0,AB/‘)+ upvp(vpDA/-+- va AD‘)+ ucvc(vcCA'—vy AC’) 
uava2A + ucvp?B + ucve?C + upvp?D 


’) Ap = — up RT X 
(AB!+vpBA’) + ucvc (vcCB’+ vgBC") +upvp (vpDB’—vpgBD’) 
UAvA?AÀ + ucUp?B —- ucveC + Upvp2D 


Be 


(9 bis) Ac = — uc RTx 
upop (vpDC'+vcCD") + upog (vgBC’+ vcCB’)+ uava a A CE 
uava?A + ucvp2B + ucvc?C + upvp?D 


(10 bis) Ap = — up RTx 
ucve(vcCD’+vpDC’)+ uava (vaAD!+ vpDA’)+ upvp (dBBD’—vı 
uyvy2A + ucup?B + ucvcC + upvp?D 


Cas d'un mélange de plusieurs sels quelconques. 
Les équations générales peuvent s’écrire sous la forme 
(7 ter) Aa = Ui RT = 
Ÿ upvp (v8BA' + vaAB') + » ucvc (veCA'— vaAC’) 
= 5 


3 Upvp A + >. uavp?B 


> UpUp (UgBA!’ + vaAB’) = upvp (vBBA’ + vaAB') + 
+ upvp (vpDA! + vaAD") +. 
> ucve (VeC A’ — vaAC") = ucve (VEGA! — vg AC’) + 
+ ugvg (vEEA’ — vg AEB’) +... 


avec 


UVA = UAUa?A + ucvc2C + ugvg?E + more 


upvp?B = upvp?B —- upvp?D a idée 


Cette formule générale n’a qu'un intérêt théorique. Ile 
en effet plus intéressant de déterminer le signe de l’expre 
sion | 

| 


dv RT 2 uavadA’ — S ee 1 
(6 ter) | 


sens du champ détermine si l'ion considéré est accéléré 
retardé dans sa diffusion dans le mélange ionique. 


Remarque. Ces expressions jouent sur des concentrations 
sur des gradients. Si les premières sont faciles à déter- 
ner par l'analyse, on ne sait pas déterminer les seconds 
uf dans des cas très particuliers (diffusion « linéaire » en 
gime établi). 

On verra cependant que la Méthode d’apposition croisée 
ut fournir un moyen de mesurer indirectement les gra- 
ents de concentration. 


\ 


Ill. VALEUR RELATIVE DE LA THEORIE 
DE NERNST-ARRHENIUS 


Les équations précédentes sont vérifiées qualitativement 
r+ l'expérience. Quantitativement elles n’ont qu'une valeur 
iative. 

“est évidemment dans les solutions diluées des sels uni- 
valent que l'accord avec les résultats expérimentaux est 
meilleur : MacBain (Bibl. 5) trouve un écart de l’ordre 
10°/, pour des solutions décinormales (HCI+ KCl). 
En solutions concentrées de sels polyvalents, l'écart s’ac- 
sit rapidement : on attribue cet écart soit à l’ionisation 
zomplete (!), soit à l’état d'activation (*), soit à d’autres 
uses mal déterminées (?). 


1) Haskerı (Bibl. 2) suppose que ions et molécules diffusent indépen- 
mment les uns des autres et trouve que les ions sont plus mobiles que 
molécules. DR 
2) Sırre (Bibl. 6) trouve une confirmation «remarquable » de la théorie 
IDesre-Hücker. = 

3) MacBaın (Bibl. 5) émet l'hypothèse d’un effet de collision, analogue 
»lui qui intervient dans les pompes de diffusion Langmuyr. 


Il est juste de mentionner encore que certains électro: 
iytes réagissent sur les autres d'une façon inexplicable 
MacBain (Bibl. 5) mentionne que la diffusion de Vion Cl- es 
quintuplée par la diffusion de la Glycine. 

On le voit, la théorie de Nernst-Arrhénius ne repré 
sente certainement qu'une partie des phénomènes, 


IV. LA NOTION DE DIFFUSION IONIQUE 


Dès à présent, une notion se présente, celle de diffusrot 
ionique. Les ions, considérés séparément, ne diffusent pa 
dans un mélange de sels, proportionnellement au gradien 
de leur concentration ionique. 

Soit ua une mobilité : une molécule neutre de mobilik 
ua diffuserait suivant l'équation 3) : 


A = — ua RT A’. 


Un ion de mobilité u, sera, par rapport à cette molécule 
accéléré ou retardé suivant le sens du champ électriqu 
(dV/dx), et suivant son signe. 

L'action du champ électrique, S nn: aux forces di 
diffusion, peut rendre la diffusion nulle et même rétrograde 
c'est-à-dire dans le sens des gradients de concentratioi 
eroissants. 

Les équations 7 et suivantes nous per mettent d’enonee 
la regle generale suivante : 


Il ne peut y avoir diffusion rétrograde, pour un ion donne 
que si l'ion de signe contraire qui lui fait vis-à-vis, ou l'id 
de même signe qui l'accompagne, est très mobile. J 


PRES 


CHAPITRE II 


JTUDE THEORIQUE DE LA DIFFUSION IONIQUE 
AU VOISINAGE DU FRONT DE PRÉCIPITATION 


Hypothèses simplificatrices. Caractéristiques oe domaines. 
Front de précipitation immobile. 
Le probléme du front de précipitation. 


I. HYPOTHESES SIMPLIFICATRICES 


Je suppose que les phénomènes de diffusion qui jouent 
ers de la précipitation sont uniquement ioniques. Cela 
gnifie que les réactifs doivent être dilués, d’une part, et 
‘autre part, qu'entre l’état ionisé dissous et l’état cristal 
mique, il n'y a pas passage par un état molécule-neutre.. 
‚Je néglige aussi le facteur rayon de courbure, qui, au 
“sinage immédiat du germe de précipité, apporte une per- 
irbation certaine à la diffusion. 

‘Hi nous faut enfin schématiser encore le phénomène en 
Leposant : : 

t) que le précipité de formule Ayp Dya, formé par réac- 
pi d'un sel AT Ds sur le sel Ges bye ees est rigoureu- 
ent Nate : son produit de solubilité FA] yD Sxl Dest 
nal à O. 

2) que la réaction est instantanée, c'est-à-dire que les 
‘énomeénes de sursaturation n’interviennent pas. 

La première hypothèse est acceptable, chaque fois que 
concentrations des réactifs mis en présence sont suffi- 
ment élevées par rapport à l'ordre de grandeur des con- 
atrations saturantes du précipité. 

Elle n’est plus acceptable lorsque les réactifs sont dilués 


En À, Az 


et que leurs concentrations se rapprochent de celles qui 
saturent le précipité. | 
n 
10 
peut considérer le sulfate de baryum comme rigoureusement 
insoluble ; ce n’est déjà plus vrai pour le chromate d’ar- 
gent, ou l’iodure de plomb (!). 

La deuxième hypothèse semble être presque toujours réa- 
lisée, même en milieu gelatine. Cela est dû à ce que les 
phénomènes de cristallisation, pour tardifs qu'ils soient, 
sont, le plus souvent, encore beaucoup plus rapides que les 
phénomènes de diffusion. 


Par exemple, avec des concentrations — des réactifs, on 


Il. DÉFINITION DES DOMAINES 


L'espace où s'effectue la rencontre des deux réactifs 
(couches de mélange) se divise schématiquement ainsi 


(fig. 4): 3 
1) domaine (A,): placé à gauche sur la figure, caracté- 


risé par les concentrations : | 
AG > OBS 0 ike 50 Deo 

et les gradients : 
A<o By <o Cy>o D0 ‘ 
2) domaine (D_) : à droite sur la figure : 3 

caractérisé par les concentrations : 

A Das >.05. 7627007, Di 

et les gradients : 


AR0, BS Lo C0 Hd 


tions, de remplissage filonien, ont lieu en milieu très dilué : ’hypoth& 


À 

| 

Ÿ 

| 

i 
(1) Les réactions naturelles qui concourent a la formation des ves 
n’est plus valable. Voir la quatrième partie de ce travail. 


La limite commune entre ces deux domaines est une 
irface caractérisée par A = oet D = o. Cette surface est 
ypelée Front de précipitation. 

Le front de précipitation a tous les caractères d’une sur- 
ce de discontinuité : comme limité du domaine CAL 
t caractérisé, sur sa face gauche, par 


D d0pb = CR D=o 


Ane Bi <o. CS Oe..D', =:0 


us x m 
FE 33 
es 3 
à 
= à. 
- a 3 i 
ce „ka=mD_.2 ‘TS 
<= 
: SE 
2 omatne SAM UC2 
AL © B: 
Net 3 x 2 
= Q 
ÿ © GAN AED; 


re] Y 
Fig.1 : profils de diffusion ionique au contact 
du front de precipitation 


mme limite du domaine (D_), il est caractérisé, sur sa 
ce droite, par 


A=0 vp By=2»,C, D,=0 
A orb gt oy, Cio. Dy =o 


La totalité du précipité se forme sur cette surface, pour 
tant que l'on considère que le produit de solubilité est 


let la sursaturation nulle. 


ET 


III. CONDITIONS DARRET DU FRONT DE PRECIPITATION. 


Lorsqu'on met en contact deux réactifs, la précipitation 
envahit le milieu constitué par le réactif le moins concen- 
tré : le front de précipitation se déplace. Mais il peut arri- 
ver que le front de précipitation ne sedéplace pas, c’est-a- 
dire que toute la précipitation se fasse sur place : sur l'in: 
lerface de séparation des deux réactifs (1). 

Pour que le front de précipitation soit immobile, il fau 
que les débits, actifs At et D soient liés par la relation: 


(11) VA Ai ——= VD AD 


Je suppose que les débits sont positifs de gauche à droite, e 
négatifs de droite à gauche. 


Étude de la condition Ce 


En se rapportant aux équations générales 7 bis et 10bis 
le débit de A + sur la face gauche du frônt de précipitation 
devient : : 
upup?BA'; + uweCA’, 
| amv Hut 
= — uARTA', 


(12) Ar at 


Le débit de D~ sur la face droite du front de précipita 
tion devient : | 
upvp*BD’, + ucvc?CD’, 
13 Noe ee Len ga ee ee 
ni 2 ED upvpeB + ucve?C 
Up 


(1) Nous verrons au chapitre IV que ces conditions sont réalisées, dan 
les expériences d apposition croisée, sur la ligne d’inversion. 


ET 


En d’autres termes, les diffusions des ions actifs 
eviennent égales, en arrivant sur le front de précipitation, 
ux diffusions de molécules neutres de même mobilité. 

Cela n’est vrai que parce que les concentrations A+ et 
)= sont supposées nulles en ce point (?). En réalité, les 
oncentrations n'étant pas rigoureusement nulles, le champ 
lectrique a une action légère sur les diffusions des ions 
ctifs et les expressions précédentes ne sont qu’approchées. 
les ne conviennent plus lorsque la solubilité du preci- 
ité est assez élevée. 

La condition d'arrêt du front de précipitation s'écrit 
one : 


(14) us u, AL. == up Up D'; 


Remarque : cette condition montre que le front de pré- 
ipitation devient immobile lorsque les gradients A’, et D', 
es ions actifs sur le front de précipitation sont liés par un 
apport constant. 

L'expérience d’apposition croisée, qui fait le sujet du cha- 
être IV, montre que l'arrêt du front de précipitation (la 
ene d'inversion) se produit lorsque les concentrations des 
yas actifs dans les solutions mises en contact sont dans 
a rapport approximativement constant (?). 


d h Ä 
(1) La force de diffusion, proportionnelle à log (concentration), devient 


‘trémement grande, et la force électrique peut alors être considérée 
imme négligeable. 

2) Théoriquement, et toutes choses égales d’ailleurs, les gradients sont 
»portionnels à la racine carrée de la concentration initiale. 


\ 


DRE 


IV. DIFFUSION DES IONS INACTIFS B- ET Ct 
A TRAVERS LE FRONT DE PRECIPITATION A L'ARRÊT 


_ Les équations générales 8 bis et 9 bis permettent de don- 
ner l'expression des débits Ag, Ac, sur la face gauche du 
front de précipitation, et Ap, A4, sur la face droite. 

Supposons qu'un régime de marche constant se soit éta- 
bli : les concentrations B— et C+, liées par ailleurs par la 
condition de neutralité électrique vg B= v.C restent cons- 
tantes. Il faut done que : 


Ap, = An, et Ac = Ace 


Le calcul montre que les gradients des ions inactifs sont 
alors liés par la relation 


(15) Bees Ba Ce. 
Mais les gradients ioniques sont aussi liées entre eux par 
la on dition de neutralité : 


sur la face gauche: va A, + v C', = up BY 


sur la face droite: vp D’, + vp B, = ve Ce 


On tire de ces nouvelles relations l’expression : 


(16) Beh eS Se va A + vD' 
vB ie Uc - = 
Remarque. Rien ne permet d’affirmer que la condition 
va Ay = — Up Ap entraîne la condition vg Ap = — v, Age. 
Le problème ne peut donc être entièrement résolu. L'expé= 
rience d'apposition croisée du chapitre IV permet de déter- 
miner les cas où l’on peut écrire vg Ag = — v, A, : ce sont 
les cas où la ligne d’inversion ne se déplace pas au cours de 
l'expérience. | 
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V. CHAMP ELECTRIQUE (— dV/dx) 
SUR LE FRONT DE PRECIPITATION A L’ARRET 


L'expression générale 6 bis devient, sur le front de pré- _ 
ipitation et sur la face gauche : 


Hy — —aV,Jan = PT dia A+ uoveC's — unre 


F (wavp + ucvc) vp B 
ur la face droite : 


ya, MT weve O's— umaBls— upon D's 
F (Und + Ucvc) ve C 

Il ya donc discontinuité du champ électrique sur le front 
je precipitation. 
RTE oy AE ep D’, 


Er te eB 


Cette discontinuité ne disparait que dans le cas particu- 
er où les mobilités des ions actifs u, et un sont égales 
voir équation 14). 

Sl up < ta, nA, + vp D’; > 0, donc H, > H,:cela 
orrespond à une localisation de charge + sur le front de 
récipitation. 

Siup >ua, va A’ + vp Da <o, donc H, > H,:loca- 
sation de charge — sur le front de précipitation. La charge 
ectrique sur le front de précipitation est du signe de l'ion 
ctif le plus mobile. 
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VI. FRONT DE PRECIPITATION EN MOUVEMENT 


Ce problème n'a jamais été résolu que d'une manière 
empirique. De nombreux auteurs se sont attachés à le 
résoudre, sans grand succès. J’aborde ici ce problème, en 
me plaçant au point de vue développé dans ce chapitre. | 

Soient va A, et vp Ap, les débits sur le front de préci- 
pitation à un instant t. Si ua va A, == — up vp D,,le front 
de précipitation restera immobile. Si u, va A’, est différent 
de — up vp D',, le front de précipitation se déplacera. | 

Le problème que l’on se pose est de déterminer la vitesse 
U de déplacement du front de précipitation, dans ce der- 
nier cas. 

On sait que, si A, représente le débit des ions A+ à tra- 
vers une surface unité normale à la diffusion, placée à la 
d Ay 
da < 
identique placée en æ + dx, la variation de la concentration 
en fonction du temps, dans l'élément de volume compris 
entre les deux surfaces, s'exprime par : 


distance x, (A, + 


dx) le débit à travers une surface 


dA Br d An 
HSE ade ¢ 
. d Aa ’ + 
la formule qui donne a dans le cas d'un mélange de 


quatre ions de mobilités différentes, serait trop compliquées 
Aussi nous allons nous placer dans le cas où les mobili+ 
tés sont toutes égales : „=; = ug = up = u (!). 
Dans ce cas, le champ électrique de diffusion est partout 
nul et l’on a : 


- Fe net i ARE 
Sr fo FE | dx 

d Ap 
dx 
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utre part, au poet d'abscisse x et de concentrations A 


dA dA dx 
; Er de dt 


{ ¢ 


= A’ x Va. 


N 


, représente la vitesse de nr de la concentra- 


AM * 2 3 


Vie uRT Sy 


ta est vrai, quelle que soit la concentration A, en parti- 
ier lorsque A = 0, c'est-à-dire sur le front de précipita- 
ya; la vitesse VA représente alors la vitesse de déplace- 
ont du front de précipitation : 


v 


1 et INS représentent le gradient et la dérivée du 
«dient des concentrations A au contact du front de pré- _ 
itation, dans le milieu 1. ; 


13 ; % 

) Dans la pratique courante, sauf si des ions H+ ou OH— interviennent 

sla réaction, les mobilités des ions ne sont guére différentes les unes 

wutres. 

j 

e | 

if ee. 
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D & D" 2 représentant le (gradient ieh, la dérivée d 
dient des concentrations D au contact du front d pré 
tation, seus le milieu 2, d'où nécessairement, la relation 
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DEUXIÈME PARTIE 


CHAPITRE Ill 


LA MÉTHODE D’APPOSITION CROISÉE 


Emploi d'un gel immobilisateur 
Plaques de concentrations. Diffusion linéaire. 
Apposition croisée. 


I. EMPLOI D'UN GEL IMMOBILISATEUR 


‘Si l’on veut observer les phénomènes dus à la diffusion 
wie, ıl faut éliminer, pendant la précipitation, toutes les 
ires’causes de déplacements : chute de précipité ; mou- 
ments de convexion de la solution ; forces interfaciales 
tre les solutions en présence, etc. Le moyen le plus 


x 


imple consiste à faire réagir les corps dans un milieu 
mobilisateur : un gel colloidal, ou même un milieu capil- 
re tel que sable fin, verre fritté. 

Fai utilisé dans mes expériences la gélatine qui présente 
- tous les gels, de nombreux avantages teahniques. 
is J'ai vérifié que les mêmes phénomènes se reproduisent 
as d’autres gels, en particulier la gélose et la silice géla- 
suse. Ainsi, les propriétés que j'ai mises en évidence ne 
t pas des propriétés spécifiques de la gélatine. 

emploi d'un gel colloidal semble présenter de multiples 
pnvénients. Je me suis assuré, toutefois, que l’imper- 


ion de la méthode ne dénaturait pas trop les phéno- 
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mènes que je me proposais d'étudier. D'ailleurs les expé: 
riences faites sont parfaitement reproductibles, et indépen: 
dantes, dans une large mesure, de la concentration de la 
gélatine (1). 

Lorsqu'on met en contact deux gélatines imprégnées de 
réactifs précipitants, la précipitation, qui débute sur l’inter- 
face de contact, envahit l’une ou l’autre gélatine. Il fau: 
drait faire de nombreuses expériences, en faisant varier les 
concentrations des réactifs, pour‘ résoudre, dans sot 
ensemble, le problème suivant : « de quel côté se produire 
ee du précipité et à quelle vitesse le fron! 
de précipitation se propage-t-il dans le milieu envahi ?5 

Le milieu gélatineux que nous employons, nous perme 
de résoudre facilement ce problème. Il est, en effet, facile 
dans un tel milieu de faire varier les concentrations d'ur 
réactif d’un point a un autre d’une manière continue : at 
lieu d’une plaque de gélatine uniformément imprégnée 
j'emploie dans mes expériences des plaques de concentra- 
Lions. | 


Il. PLAQUES DE CONCENTRATIONS 


Rien de plus facile que de réaliser une plaque de concen 
tration. Celles que j'ai employées sont constituées par de 
plaques de verre de format 6 1/2 x 9, sur lesquelles ol 
coule une couche bien uniforme de Cain 39%), oo ‘fe 


épaisse de 1,5 à 2 mm. 


| 

| 

(1) Les inconvénients sont de deux natures : 4° altération de la diffu 
sion : dans une gélatine à 5 °/, les coefficients de diffusion sont les même 
que dans l'eau, à moins de 10 °/, près ; 2° altération de la précipitatio 
on pourrait s’ attendre à ce que le gel s oppose par sa rigidité à la na 

sance des germes, puis à leur croissance. Il n’en est rien, du moins po i 

les gélatines de concentrations inférieures à 10 °/,. Il faut noter enfin 

la solubilité des précipités est notablement accrue par la présence du 3 

loide immobilisateur. | 
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Ges plaques sont suspendues au-dessus d’une solution 
concentration connue du réactif désiré, de façon qu'un 
leurs bords baigne dans la solution. 

Le réactif diffuse lentement dans la plaque, ascensionnel- 
nent, pourrait-on dire, eten deux à quatre jours, suivant 
réactif, la plaque de concentration est prête à être 
iployée. Il faut éviter la dessiccation de la gélatine, et 
ur cela faire les diffusions sous une cloche bien fermée. 


Ill. DIFFUSION LINEAIRE 
DANS LES PLAQUES DE CONCENTRATIONS 


Les concentrations: du réactif s’etablissent, dans la 
‚que ainsi réalisée, d’une manière continue et suivant 
= lois théoriquement bien déterminées. 

L’équation d’un champ de diffusion s'établit comme celle 
régime des températures dans la propagation de la cha- 
ir dans un milieu homogène : la théorie analytique de 
“rier a reçu de nombreuses applications déjà, dans le 
maine de la diffusion des corps dissous. 

ans nos plaques de concentrations, nous avons réalisé 
champ de diffusion linéaire. Celui-ci a pour équation : 


2 Gi 
C= Go[1— = fe™ as | 
Ve Jo 


Co = concentration au départ = concentration de la solu- 
- tion où baigne la plaque. On la considère comme 
constante pendant toute la durée de la diffusion. 
z = t/2 VD 
& = abscisse du point considéré, comptée à partir de la 
ligne de départ (surface de la solution). 
D = coefficient de diffusion du réactif : on peut employer 
la formule de Nernst-Haskell pour l’évaluer. 
{ = letemps. 


= 
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la figure 3 montre le tracé de cette courbe, ou profil « 
diffusion du champ linéaire: On a qu ‘il se confond 
en premiere approximation, et jusqu'à environ z = 
G = 0,3 Co, avec la droite : 


0,5 0% 40 
Fig.3: combe &x,=1- a [er 
et choite MRC FE 
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On peut donc, suivant cette approximation évidemme 
grossière, supposer que les concentrations suivent, dans 
plaque de concentration, une loi linéaire décroissant 
depuis la ligne de départ, où la concentration est Co 
qu'à une ligne-origine où la droite C = Co (1 = coul 
iy horizontale Gi D: 


est £ = 2yDt : en prenant ce point comme origi 
l'équation de la droite devient : F 
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:' est l’abseisse à partir de cette nouvelle origine. 
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IV. APPOSITION CROISÉE 


On emploie deux plaques de concentrations, l'une pour 

aque réactif, et on appose les deux plaques gélatine 

itre gélatine, en les orientant de façon que les directions 

diffusion soient perpendiculaires entre elles. 

Ainsi, nous voulons étudier la précipitation du sulfate de 

ryum, dans la réaction chlorure de baryum sur sulfate Le 
potasse. , 

Nous préparons deux plaques de diffusion, l’une pour Ba . 

, l'autre pour K,SO,. La première plaque sera orientée 

lord-Sud », de façon que la ligne de départ soit au Nord 

ies concentrations croissantes du Sud au Nord : elles 

ıscrivent en ordonnées. La deuxième plaque sera orien- 

« Est-Ouest » et apposée sur la première de façon que 

ligne de départ soit à l'Est et les concentrations crois- 

tes d’Est en Ouest: elles s'inscrivent en ordonnées. 

Yinsi, au moment précis de l’apposition, les concentra- 

as initiales [Bat+] — 1/2 (CI ] et SO,——] = 1/2 [Kr] 

un point donné de l'interface, sout mathématiquement ‘ i 
erminées par les ordonnées et abscisses de ce point (fig. 4). 


plaque de concentration 


our Pion 5047 


Lt champ de diffusen r 
we de cmonhalun = >! Bie piscine B vt posee sur A. 
cour Lion Ba’ ee EINER Ay deux plaques rd 


orienkes comme om La 


Lh: experience d'apportion Cutiee indiqué à gauche 
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Remarque. — Dans les expériences que je vais décrire 
je dispose toujours les plaques de diffusion de façon. que le 
concentrations du cation actif (Ba++ par exemple) soien 


portées en ordonnées, et les concentrations de l'anion acti 
(SO4—— par exemple), en abscisses. 


CHAPITRE IV 


RÉSOLUTION EXPERIMENTALE 
DU PROBLÈME DU FRONT DE PRÉCIPITATION 
POUR LES FAIBLES CONCENTRATIONS 
DES RÉACTIFS 


Description de l'expérience. 

Ligne d’inversion et arrêt du front de précipitation. 
Variation de la ligne d’inversion. 

Résolution pratique du problème. 


I. DESCRIPTION DE L'EXPÉRIENCE 


Prenons le cas, déjà cité, de la préeipitation du sulfat 
de baryum. | 

On a préparé une plaque de diffusion de Ba CI, (0, 
équiv.-gr. sur la ligne de départ) et une plaque de diffusio 
de K, SO, (0,1 équiv.-gr. sur la ligne de départ). Le 
deux plaques sont apposées, gélatine contre gelatim 
comme l'indique la figure 5. ; : 

D’abord un voile de précipité se forme, occupant | 
plus grande partie de l'interface des deux plaques. Pel 
dant que ce voile s’épaissit, on voit se dessiner en diag 
nale une ligne aussi nette qu’un trait de crayon. Au bot 
de trois heures environ, la ligne est trés fortement marqué 
Une coupe à travers les gélatines rend compte du phen 
mène. 


aus 


Sur la coupe a b c (fig. 5), on voit que le précipité de 
dfate de baryum envahit la plaque K, SO;, là où la 
mcentration en BaCl,, de la plaque ade est élevée ; 
pénètre dans la plaque BaCl,, la où la concentration de 
SO, de la plaque adverse est élevée. Ces deux régions 
if pour limite commune un point b où la précipitation se 
it entièrement sur l'interface et ne pénètre nı dans l’un, 
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dans l’autre domaine. Le point D est précisément la 
«ce de la ligne que nous avions observée. Cette ligne est 
nc dans le lieu des points où s'inverse le sens de péné- 
«tion du précipité : nous lui donnons le nom de ligne 
nversion. 

Si l'on sépare les deux plaques l’une de l’autre, le phé- 
mène apparaît encore avec une très grande netteté. Sur 
plaque K, SO,, la ligne d’inversion se présente comme 
limite vers le bas du champ de précipitation; sur la 
ique BaCl,, comme la limite vers la gauche (/ig. 5). 

Un phénomène de diffusion secondaire contribue à ren- 
cer la ligne d’inversion : il s’agit d’un amas de précipité 


Er 


‚en forme de mur M b N, qui dessine sur la coupe une 
sorte de croix avee l’amas principal de précipité. | 

La diffusion des ions Ba++ se faisant dans le sens des flèches; 
la précipitation, abondante au début, devient ensuite de plus en 
plus faible, parce que la première précipitation aépuisé la plaque 
de son réactif, au-devant du front de précipitation. Mais la diffu= 
sion des ions Ba++ oblique latéralement, et elle pénètre dans des 
régions où la gélatine n'est plus épuisée de son réactif. A 
mesure qu’elle progresse, en diminuant d'intensité, elle se heurte 
à des ions SO, —— diffusant latéralement en sens inverse, de plus 
en plusabondants. Les deux diffusions s’équilibrent le long d’une 
ligne bN : en bN, le précipité se forme sur place (comme sur la 
ligne d’inversion), d'où nouvel amas de précipité dense sur cette 
ligne. Un phénomène analogueexplique la précipitation en bM. 


GÉNÉRALITÉS DU PHÉNOMÈNE 


Le phénomène de la ligne d’inversion n'est pas particus 
lier au sulfate de baryum. On la réalise aisément avec les 


précipités suivants : 3 
BaSO 4 Bac Ba CrO4. 
Ag Cl. Ag Br. Ag. I, ete. } 


-Il semble que, pour faire apparaître la ligne d’inversion 
d'un précipité, i soit nécessaire que les ele soient suffi 
samment dilués. Ainsi, pour le sulfate de = aryum, il faut ri 


rer avec des concentrations inférieures à — , tandis que po 


i? 


le ferrocyanure de cuivre il faut opérer avec des concentra- 
tions inférieures à n/250. Au-dessus de ces seuils de com 
centrations, la ligne d'inversion disparaît pour faire place 
à un autre phénomène: le voile d'arrêt de précipitation (yout 
chap. V). Cependant, certains précipités, par exemple Ie 
chromate d'argent, ne présentent pas de ligne d’inversiom, 
même pour les dilutions extrêmes (voir p. 37). 
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Bien que le phénomène soit toujours le même quelle que 
it la réaction produite, on observe certaines variations. 
plus importante est celle qui a trait au déplacement de 
ligne d’inversion au cours de l'expérience : ce déplace- 
nt est particulièrement sensible dans l’apposition Ag 
Js + NaCl: la ligne d’inversion, accompagnée du « mur » 
IN, nest nette qu'au début de l'expérience’ Quelques 
ures plus tard, ligne d’inversion et mur ont balayé la 
que sur quelques 5 à 6 mm. ; la figure de précipitation 
plus difficile à interpréter. , 


III. LIGNE D'INVÈRSION 
ET ARRET DU FRONT DE PRECIPITATION 


Sur la ligne d’inversion, les diffusions des deux réactifs 

quilibrent, de telle sorte que la précipitation se fait sur 
e ; les conditions de précipitation sont donc celles que 

is avons étudiées, dans le chapitre II, sous lenom d’ar- 
du front de précipitation. 

Yous avons vu que la condition : va Ay = — vp Apse 

duit par la relation: 


X Ua Où AY — up Vp D’ 
1 L 2 


qui relie les gradients de concentrations des ions actifs 
“et D-, La ligne d’inversion serait donc le lieu des 
nts où les gradients de concentrations des ions actifs sc sont 
"Ss un rapport constant. 

‚experience ne donne pas les gradients, mais seulement 
‘concentrations initiales, c'est-à-dire les valeurs de con- 
trations à l'instant précis où les deux gélatines sont 
es en contact : ces valeurs sont mesurées approximati- 
nent par les abscisses et ordonnées du point considéré 
chap. III, formule 21). Toutes choses égales d'ailleurs, 
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les gradients sont, au temps ¢, proportionnels aux racine; 
carrées des concentrations initiales Ag et Do. La conditiot 


(14) — var — D est réalisée le long de la ligne, lieu de: 
vpD uA 
mo _ Un 


points ot 


vp Do us 
une droite. 

Lorsque le temps ¢ croit, les gradients A’, et D’, dimx 
nuent mais restent dans le rapport exprimé par la relation 


(14) : on constate en effet que la ligne d’inversion ne § 


: cette ligne est approximativemen 


déplace pas, ou se déplace peu au cours de l'expérience. 


Remarque. — Le domaine vg Ay = — vpn Ap est linéaire 
cela prouve que le probleme de l'arrêt de précipitation es 
entièrement déterminé, dès que l’on se donne une concen 
tration initiale. Or, j'ai signalé que l’on ne pouvait, à priori 
expliciter la relation entre Ag et Ac etpar conséquent, qu 
l’on ne pouvait pas résoudre complètement le problème d 
l'arrêt du front de précipitation. 

Cette indétermination est levée par l'expérience del 
ligne d’inversion. En effet, si cette ligne d’inversion ne $ 
Melde: pas au cours de l'expérience, c'est que vg Ap == 
ve Ac en même temps que va Ay = — vp Ap. Donc 
relation entre Ag et Ac peut être explicitée, et le problem 
entièrement résolu. Dans le cas où la ligne d’inversion s 
déplace, une variable de plus doit être introduite dans 4 
problème : seules les relations (15) et (16) du chapitre 
peuvent être écrites. 


IV. VARIATIONS DE, LA LIGNE D'INVERSION 


J'ai ‘essayé de reconnaître dans quelle mesure les 10 
inactifs influaient sur le tracé de la ligne d’inversion. 
Les expériences ont été faites avec différents sels ı 
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wyumet différents sulfates. Il a été reconnu que la pente 
> la ligne d’inversion varie suivant les réactifs employés 
que la variation se fait bien dans le sens indiqué par la 
iéorie; mais, quantitativement, on n'observe pas une 
onne concordance. . 

Ainsi le coefficient de diffusion de BaCl, étant égal a 
), celui de Na, SO, à 49, la pente de la ligne d’inversion 
svrait être égale a\/60/49 = 1,10. On mesure 0,8. 

Le coefficient de diffusion Ba (CH, CO a étant 


val a 40, celui de K, SO, a 67, la pente de la ligne 


inversion devrait étre égale a \/ 40/67 67 — 0,77. On me- 


ire 0,6. 

‚Il est certain que l'hypothèse, suivant laquelle les gra- 
wnts des ions actifs A’, et D’, ne dépendent que des con- 
'ntrations A, et D, à l'instant initial et du temps f, est 
ronée. L'expérience précédente montre, comme on devait 
N attendre, que A’, et D’, dépendent aussi de la nature 
ss ions actifs. 


V. RÉSOLUTION EXPÉRIMENTALE 
DU PROBLÈME DU FRONT DE PRÉCIPITATION 


ET 


æ problème pratique suivant se pose couramment : 
‚nt donné deux réactifs AB et CD mis en contact, quel 
‚le réactif qui sera envahi par la précipitation et avec 
elle vitesse se propage le front de précipitation dans le 
«etif envahi ? 

L'expérience d’apposition croisée donne une réponse 
médiate à la question : à condition qu'on ait déterminé 
uation de la ligne dt inversion. 

Deux ou trois expériences suffiront a déterminer les 
Hrdonnées de points de la ligne d'inversion : on cherche- 


ra à faire varier les concentrations de départ des deux 
réactifs de façon à ce que la ligne d’inversion passe par le 
point de croisée des lignes de départ ; les concentrations 
de départ seront les coordonnées d'un point de la ligne 
d’inversion. 

La ligne d'inversion étant déterminée de cette manière; 
il sera possible de répondre au problème posé, pour n'ims 
porte quelles concentrations des réactifs en présence : la 
position du point représentatif des deux concentrations par 
rapport à la ligne d’inversion nous renseigne immédiates 
ment. 

La vitesse de propagation du front de précipitation est 
mesurée par la pénétration du précipité dans la gélatine au 
bout d’une heure par exemple : cette mesure sera faite sur 
une coupe telle que la figure 5. Une serie de coupes paral- 
leles nous renseignera à l’avance sur les vitesses de péné= 
tration relatives à toutes les concentrations que l'on pets 
envisager. 


CHAPITRE V 


RÉSOLUTION EXPÉRIMENTALE | 

DU PROBLÈME DU FRONT DE PRÉCIPITATION 

POUR DE FORTES CONCENTRATIONS 
DES RÉACTIFS 


Description de l'expérience. 

Généralités du phénomène. | > 

Observation de l'arrêt de précipitation dans quelques phénos 
mènes classiques. | 

Mécanismes de l'arrêt de précipitation : Membrane hemiper| 
méable de précipité. 

Rôle des cations inactifs. 
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I. DESCRIPTION DE L'EXPÉRIENCE 
AUX CONCENTRATIONS ELEVEES 


Lorsque les concentrations sont faibles, la méthode d’ap- 
osition croisée met en évidence le seul phénomène d’inver- 
on (ligne d’inversion). Mais, des que les concentrations 
> départ deviennent élevées, les figures de précipitation 
nt apparaître un phénomène nouveau: l’arrét de précipi- 
tion. Je vais décrire l'expérience faite avec des plaques de 
fusion de chlorure de baryum et de sulfate dé potas- 
um, dont les concentrations sur les lignes de départ sont 
25 équivalent par litre (figure 6). 
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a 6: expuuence de Pame d'amit de preupilatior pour Ba So, 


Des l'instant de l’apposition, un voile de précipité Ba 
), apparaît sur l'interface, mais non pas sur toute la 
"face d’apposition : une aire triangulaire, localisée dans la 
ion des concentrations les plus élevées, reste vierge de 
ite précipitation. Les deux lignes extrémemement nettes, 
i limitent cette aire triangulaire, sont appelées Lignus 
inner. La précipitatron se propage vers les régions de plus 
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faibles concentrations où se dessine la ligne d'inversion 
dont nous venons de parler au chapitre IV. Ligne d’inver- 
sion et ligne d'arrêt concourent à un même point : ces 
trois lignes dessinent une sorte d’Y. 

Une coupe à travers la plage triangulaire d'arrêt de pré: 
cipitation nous permet d’observer le phénomène (figure 6) 
Entre a et b, les concentrations de chlorure de baryun 
sont élevées : la précipitation envahit la plaque K,SO, 
Entre c et d, les concentrations de sulfate de potassium son} 
élevées, la précipitation envahit la plaque Ba Cl,. Mais 
entre b et c, aucun précipité ne se forme, ou plutôt il sé 
forme un voile très léger sur Vinterface, dont l’epaississe- 
ment est extrémement lent, a tel point quela gélatine reste 
tout à fait transparente. La diffusion des réactifs aboutit à 
la formation d'un amas de précipité, qui s'appuie sur les 
lignes d'arrêt, phenomene analogue à celui que nous avons 
décrit sur la ligne d'inversion. 

On remarque encore, sur la coupe a b cd, ts vonflement 
des gélatines aux points D et c:en b, c'est la plaque Bi 
Cl, qui augmente de volume, alors qu’ en c c'est là plaque 
K,S0,. L’interface b c semble jouer le rôle d’une membrane 
hémiperméable, qui empêche les ions de diffuser librement 
mais n'empêche pas l’eau de passer : en b et c, ce sont le 
gélatines hypertoniques qui gonflent aux dépens de la géla 
tine adverse hypotonique. 


. 


GÉNÉRALITÉS DU PHÉNOMÈNE 


L'arrêt de précipitation parait être un phénomène tout? 
fait général. Tous les précipités, dont J'ai réalisé les figure: 
de précipitation, l'ont présenté et à un degré extrême. Li 
sulfate de baryum est, à ce point de vue, un cas ässe 
faible ; le chlorure d'argent n'est, pas davantage, ut 


PUS REN ER, 


Sees 


emple typique. Dans beaucoup de cas, la plage d'arrêt 
* précipitation couvre un vaste domaine de la surface 
tale de précipitation : le ferrocyanure de cuivre en est un 
s meilleurs exemples. 


Cug FelCW), 


co sorg. 


# : «xemples dypiques -de figures d'apposilion aoû . 


Dans le cas du chromate d'argent (1), le phénomène 
uversion aux faibles concentrations n'existe plus : au 
u de se Joindre, les deux lignes d'arrêt s'évitent, et, à la 
ce de la ligne d’inversion, le domaine d'arrêt de précipi- 
«en pousse une digitation largement ouverte. 


Ill. OBSERVATION DE L’ARRET DE PRECIPITATION 
DANS QUELQUES PHENOMENES CLASSIQUES 


‚In phénomène aussi important ne pouvait pas passer 
perçu aux yeux des observateurs. Mais la méthode d'ap- 
ition croisée le met en évidence mieux que touteautre ; 
| apporte la preuve de sa généralité, et permet d'en 


nir les limites. 


. Lorsqu'on laisse tomber un cristal de nitrate d'argent 
ss une solution concentrée de chromate de potassium, 


Expériences faites avec des gélatines préalablement déchlorurées. 


I 


le cristal se couvre d'une pellicule rouge de chromate d 
d'argent, mais ne se dissout pas : plusieurs heures après | 
est encore intact (!). 

L'expérience inverse réussit parfaitement : un cristal d 
chromate de potassium ne se dissout pas dans une solutio 
concentrée de nitrate d'argent. 

On peut faire les mêmes observations avec le sulfate d 
cuivre et le ferrocyanure de potasse, le chlorure de baryur 
et le sulfate de potasse, le nitrate d'argent et le chlorur 
de sodium, etc. 

Ce phénomène paraît donc tout à fait général. L’explica 
tion en est simple: le cristal commence par se dissoudre 
une couche saturée se forme à sa surface et, au contact d 
la solution concentrée, un voile de précipité se forme, qu 
interdit toute diffusion (done toute nouvelle dissolution) € 
tout échange d'ions (donc toute nouvelle précipitation). 

C'est bien le phénomène de l’arrêt de précipitation, qu 
nous observions entre deux gélatines imprégnées dé réactif 
concentrés. Il est facile de se rendre compte que ] 
non-dissolution du cristal cesse, dès que lon sort d 
domaine de concentrations, que limitent, sur les plaque 
d’apposition, les deux lignes d'arrêt. L'expérience a été fait 
pour le ferrocyanure de cuivre : les cristaux de ferrocyé 
nure de potassium ne se dissolvent pas et le ferrocyanure d 


! 


cuivre ne précipite librement dans une solution de sulfat 
de cuivre, que si la concentration de celle-ci a été abaisst 
à 1/125 équivalent-gramme. Une plaque de diffusion, prı 
parée avec cette solution CuSO, 1/125, et apposée conti 
une plaque de diffusion de ferrocyanure, donne une figw 
apposition où l'on ne voit plus qu'une portion det 


(1) C’est le « chemical gardens » des auteurs anglais. 


ure 7 limitée par une horizontale passant très près el au- 
ssus du point A. 


\ 


Il. Je rappelle l'expérience bien connue des cellules de 
aube ou de Pfeiffer. Dans une solution concentrée de 
rocyanure de potassium, on plonge un tube par lequel 
fait arriver doucement une solution concentrée de sulfate 
cuivre. Au contact de la goutte, une membrane brune 
ferrocyanure de cuivre se forme, mais la précipitation 
trête à ce stade. Le saccule de ferrocyanure de cuivre 
si formé se déforme au gré des mouvements qu’on Jui 
prime, se cicatrise si on le déchire et jouit des propriétés 
ine membrane hémiperméable (1). 
Nous nous trouvons alors dans le domaine de concentra- 
ms compris entre les deux lignes d'arrêt de la figure 
pposition représentée à la figure 9. 
)}pérons avec des solutions de CuSO, de plus en plus 
ses. La membrane formée devient de plus en plus fra- 
>; elle se déchire d'elle-même, mais recicatrise aussitôt 
wésicules de plus en plus petites. Pour des concentra- 
as plus faibles encore, la fragilité de la membrane est 
qu'elle se déchire sous son propre poids, et aucune 
{trisation n'est possible; alors qu il fallait une agitation 
yareuse pour que la précipitation soit complète, les 


ies mouvements de convexion et la chute du précipité 
isent maintenant à assurer ce résultat. Cependant, on 
t continuer à observer la formation d’une membrane, 
aisant rencontrer les solutions dans un tube capillaire 
} à 5 dixièmes de mm. de diamètre. La membrane, 
1x soutenue, ne se détruit plus : elle apparait au con- 


Le ferrocyanure de cuivre précipité dans un diaphragme poreux 
lifue une des meilleures membranes hémiperméables. 


- 
i 
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tact des deux solutions et arrête la réaction. J'ai réussi A 
suivre le phénomène jusqu’à une dilution de 1/100 equiva- 
lent de CuSO#. Au-dessous de cette concentration, le pré- 
cipité qui se forme sur l'interface n'arrête plus la précipita- 
tion : celle-ci est complète et les réactifs sont parfaitement 
miscibles. Cette expérience, beaucoup moins nette que 
celle de Vinsolubilité du cristal, montre cependant l’ıden- 
dité complète du phénomène de la membrane de Pfeiffer 
avec celui de l’arrêt de la précipitation. 


III. Au cours de ses remarquables travaux sur les lames 
minces, H. Devaux (Bibl. 9) a réalisé une expérience qui se 
rapproche beaucoup de celles que je réalise : il s'agit de la 
préparation d'une lame mince de sulfure de cuivre. 

Sur une solution de sulfate de cuivre, on fait arriver ‘de 
l'hydrogène sulfuré gazeux. Une pellicule de sulfure de 
cuivre se forme à la surface de la solution. Cette pelli- 
cule « hémimouillable » (Devaux) flotte sans pouvoir tom- 


ber au fond de la solution ; 


; elle se déchire ou se plisse 


quand on la malméne et fait preuve dune certaine rigidité 
et d'une certaine « ténacité ». Cette pellicule cesse de s’ac- 
croître en épaisseur lorsqu'elle atteint 0,2 „» environ ; elle 
cesse alors d'être perméable à H,S. La précipitation du 
sulfure est arrêtée ici, comme dans mes expériences, pai 
une fine membrane de précipité qui apparait sur l'inter: 
face de contact des deux réactifs. Cayrel (Bibl. 10) a etu- 
die la variation de l'épaisseur du voile CuS, en fonctior 
de la concentration de la solution cuivrique 5 l’&paissew 
qui rend le voile impermeable diminue quand la concentra 
tion s’eleve. En extrapolant la courbe des « épaisseur! 
limites » en fonction de la concentration, on calcule qu 
pour des concentrations de l'ordre de 6 N en ions Cut# 
l'épaisseur serait nulle. On sortirait alors du domaine de 

| 
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icentrations qui constitue, dans l'expérience d’apposi- 
n croisée, l'aire d'arrêt de précipitation (1). , 

H. Devaux mentionne ailleurs que lorsque la concentra- 
n H,S augmente, il arrive un moment où, à la place 
la membrane imperméable, se forme un précipité CuS 
spersé, qui tombe au fond du vase. Il est hors de doute 
e l’on atteint à ce moment l’autre seuil, qui limite le 
maine d'arrêt de précipitation. 


IV. MÉCANISME DE L'ARRÊT DE PRÉCIPITATION 


Les expériences précédentes semblent montrer que l’ar- 
de précipitation est dai à la formation d’une membrane 
mipermeable, qui empêche tout échange d'ions. Nous 
ons montrer qu'il est impossible, en effet, de concevoir 
autre mécanisme. 

ievenons à la théorie de NERNST-ARRHÉNIUS appliquée au 
vt de précipitation (chapitre IT). 

| * Pour que tout échange ionique soit arrêté à un niveau 


ne des couches de mélange, il faut et il suffit que deux 
adverses de charges contraires soient simultanément 


n effet : ecrivons Ja condition de meutralité de Nernst : 
vA, tv, À = vpAg tv, AD 

lupposons que C+ et B— soient arrêtés : Ap = Ace, 
AR, 

HR D 


ci est impossible parce que A, et Ap sont nécessairement 
nes contraires. Il faut done que 


[L'expérience n’est malheureusement pas possible avec la gélatine qui 
“4, sur SH2 et les sulfures alcalins. 


“4 
Vs, 
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2° L'arrêt total des ions ne peut être obtenu par ui 
mécanisme purement électrostatique. 


(— dV) 


En effet, si le champ électrique de diffusion ae s'oppos 


à la diffusion des ions B— et C+, dont les gradiants sont @ 
sens contraire, il accélérera au contraire la diffusion des ion 
At et D~ (gradient de A+ dans lesens du gradient de B~, gra 
dient de D— dans le sens de gradient de Ct). | 

Donc, pour qu'il y ait arrêt total d'échange ionique, et 
par conséquent, arrêt de précipitation, il faut et il suffi 
que les deux ions inactifs soient arrétés mécaniquement su. 
Vinterface ("). F 

La formation d’une membrane de precipite, jouissan 
des propriétés d'une membrane hémiperméable par rappol 
aux ions inactifs, suffil done à expliquer l'arrêt de préei 


pitation. 


Remarque. — On voit que cette théorie subordonne 1 
réaction chimique à la diffusion. Même si les ions acti 
A+ et D~ traversaient la membrane-du précipité AD, 
seul fait que les ions inactifs C* et B~ sont mécaniquemet 


arrêtés, suffirait à empêcher la suïte de la réaction : 


At +b > 


L'expérience suivante montre que les ions inactifs 4 
traversent pas la membrane de précipité, Prenons deu 
gélatines imprégnées l'une de Ba CL, l'autre de Cu SO, 
des concentrations qui nous placent à l’intérieur du domain 
d'arrêt. L'application des gélatines l’une contre l’autre & 
suivie de la précipitation d'un voile léger de Ba SO, | 


(1) Ilne saurait être question de l'arrêl mécanique des ions actifs A 
et DT au contact de leur précipité. 
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iterface, et la réaction se limite à cela. Plusieurs heures 
rès, on sépare les deux gelatines. La coloration bleue 
ense due au Cuit est restée dans la gélatine Cu SO,. 
cune trace de coloration n'existe sur l’autre gélatine 
lgré le contact prolongé, aucune réaction ne peut y 
ttre en évidence l'ion Cu++. La membrane Ba SO, est 
nc parfaitement imperméable à l'ion Cut+ (ici ion 
ctif). 

cependant une autre expérience semble prouver un pas- 
re lent des ions Cut+. Cette expérience sera décrite aw 
irs du chapitre suivant (voir p. 112). 


Membrane hémiperméable de précipité. 


existence de cette membrane de précipité, sur toute 
re comprise entre les deux lignes d’ arrêt, est facile à 
ttre en évidence. 

* Par chauffage dans l’eau tiède, le support gélatineux 
4 doucement. La membrane est alors Jiberee ; elle flotte 
moment, puis se déchire en petits fragments. Le phé- 
iène est particulièrement net avec le chromate d’argent : 
membrane, rouge orangé par transparence, rouge 
bre par réflexion, paraitse casser, plutôt que se déchi- 
comme une plaque rigide mais extrêmement mince ('). 
Pendant la phase d’apparition de cette membrane, on 
t suivre, en l’observant sous une certaine incidence, le 
eloppement de franges d'interférence de même nature 
les anneaux de Newton. Ce phénomène est très net 
> le chromate d'argent : la lumière réfléchie est presque 
iochromatique (rouge) et les franges apparaissent en 


Toutes ces expériences avec les sels d'argent doivent être faites avec 
latines préalablement déchlorurées. 


ST 


noir. On les voit naître dans le coin supérieur droit des 
plaques (région des fortes concentrations des deux réactifs) 
et progresser lentement vers le coin inférieur gauche de 
l'aire d'arrêt. Elles se moulent contre les lignes d’arret, ce 
qui montre, conformément à l'observation de Cayrel sw 
CuS (Bibl. 10), que leur épaisseur décroit lorsque la com 
centration d'un des réactifs croît. 

En une demi-heure, j'ai pu voir 4 franges prendre plaee 
dans ce dispositif : l'épaisseur de la membrane hémiper: 
méable de chromate d'argent serait de l’ordre du x. 

Tout le probleme de l'arrêt de précipitation se concemtre 
sur la nature de la membrane de précipité qui se forme sw 
l'interface. 

J'ai tenté d'obtenir des diagrammes de membrane aus 
rayons X. Mais la fixation dees telle membrane et sé 
conservation à un état d’humidité suffisant est un problèmt 
difficile à résoudre. Les clichés obtenus pour la membrant 
de ferrocyanure de cuivre et celle de chromate d’argeni 
sont très faibles. On distingue cependant, dans les dew 
cas, un diagramme de raies très fines qui se superpose 
un: ea de halos flous. La membrane semble dor 
formée d'éléments cristallins dont l’ordre de grandeur 
dépasse pas le », sur un substrat colloidal. L'élément eris 

tallin semble de même nature que celui-que l'on me 
dehors. du domaine d’arrét de précipitation ; l'élément cal 
_loidal semble d'une nature très différente (!). 


(1) Sr. Fornnam et J. T. Tyson (J. Chem. Soc. London : fer. 1937, 1 
p. 483) ont mis en évidence, par la diffraction électronique, le fait que I 
membranes hermiperméables de ferrocyanures (de Cu, de Pb) ou d’h; 
droxydes (Cu, Pb, Fe) sont de nature cristalline (grains de 0,1 à 0,2 y). 
phase colloïdale n'interviendrait que pour les membranes de silicates et 
tannates. Ces auteurs rejetent la théorie classique qui explique l'hém 
perméabilité par la dimension des pores et seraient favorables à une ex 
cation basée sur les phénomènes d'adsorption. : 
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J'émets, au sujet ae la nature de cette membrane, l'hy- 
othèse suivante : les éléments cristallins, ou germes, sont 
ıtoures d'une pellicule aqueuse d' adsbro tion. En solution 
Juée, quand les germes qui apparaissent sont assez éloi- 
nés Le uns des autres, le précipité éristallin se développe 
ormalement sans aucune cohésion entre les germes. 
orsque la solution devient assez concentrée, les germes 
mt plus nombreux et plus rapprochés les uns des autres. 
our une certaine concentration, ils entrent en contact par 
‘urs couches d’adsorption ; ces couches assurent une liai- 
»n d'abord faible, puis de plus en plus tenace entre les 
ermes : il se forme une membrane cohérente, parfois 
gide; lorsquelle atteint une certaine épaisseur, elle 
vient hémiperméable (1). 

Les halos observés correspondraient à la phase « solu- 
en adsorbée », et non réellement à une phase colloïdale (A 


V. VARIATION DES SEUILS D'ARRÊT DE PRÉCIPITATION. 
ROLE DES IONS INACTIFS 


Jai répété l'expérience d'apposition croisée du sulfate de 
ivyum avec différents sulfates et différents sels de baryum 
gure 8). x 

lDe ces expériences résulte le fait que la position des 
rnes d'arrêt varie beaucoup suivant l'ion inactif des réac- 
employés : par exemple Ba (OH), + H, SO, donne 


FA . 


#} Cette hypothèse s'inspire des travaux de H. Devaux. Cet auteur a 
mtré Vexistenee d’une couronne de molécules d’eau adsorbée autour de 
«que molécule, Cu SO4, dans les lames minces de ce sel (CR. Ac. Sc., 
ris, 212, 588, 1941). Ici c'est un germe, et non une molécule, qui est 
(tre d’adsorption (voir aussi, sur le rôle et l'existence d'une couche 
dsorption aqueuse autour des germes : E. Heruinger (Z. für Krist., 93, 
11944). 

2) Forpram et Tyson faisaient le diagramme de diffraction électronique 
(des membranes placées dans le vide: cela expliquerait qu'ils n'aient 
«observé le halo dü à la phase eau adsorbée. 
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une aire d'arrêt qui débute à des concentrations très faibles. 
Il ne semble pas que cela soit dû aux mobilités extrême- 
ment grandes des ions Oll- et H+, mais plutôt à leur neu- 
SRE réciproque dans la membrane Ba SO,. Le cas 

a (OH), + Mg SO,, dans lequel les ions «inactifs » se 
nt encore (avec précipitation de Mg (OH),, 
montre, en effet, un développement analogue de l'aire 
d'arrêt. 


Ba (ot) + 4,50 Bal /450 Balls lu 
Fig.8 . Yıpeuences dappoulion wrousce pour Da.50, avec divers #4 


; 

Le cas Ba CI, + CuSO, ne ne erde pas 
au même ne L'aire d'arrêt est cependant bien 
développée. Peut-être faut-il attribuer ce résultat au fail 
que Vion Cu** a un coefficient d'activité très faible. À 


APPENDICE : importance du phénomène d'arrêt de precipis 
lation en chimie analytique : 

En chimie analytique, le phénomène d'arrêt de précipf 
tation est une gêne, quelquefois un avantage. Une gêné 
parce qu'en stoppant la précipitation il arrête la réaction 
avant qu’elle ne soit complète, d'où nécessité d’agiter vids 
lement le flacon à réaction. Un avantage, parce que, fours 
nissant un précipité de texture membraneuse qui ne passé 
pas a travers les filtres, il facilite l'opération de filtration, 


TROISIÈME PARTIE 


APPLICATIONS DIVERSES 
E LA MÉTHODE D'APPOSITION CROISÉE 


CHAPITRE VI 


ÉTUDE DES CHAMPS DE DIFFUSION 


Principe de la méthode. 

Diffusion de HCI dans une gélatine non blondes 

Étude du front de diffusion du nitrate d'argent dans une géla- 
e non dechloruree. 

Exemple de diffusion périodique (Na3 PO4). 

“tude du front de précipitation (Ba SO4). 

Étude de l’arret de précipitation (membrane Ba SO4 et Ag? 
04). 


Principe de la méthode. 


a Méthode d’apposition croisée permet de réaliser des 
ures de précipitation, remarquables de netteté : 


Ligne d inversion pour les faibles concentrations. 
Ligne d'arrêt pour les fortes concentrations. 


— J'ai montré, au chapitre III, que les concentrations 

les plaques de diffusion sont, grossièrement propor- 

nnelles à la distance à une origine fictive (2, = 2 \/ Dt) voir 

84. 

Jans la méthode d’apposition croisée, les concentrations 
ions actifs sont grossièrement proportionnelles aux 


un 


— 106 — 


abscisses et ordonnées à partir de cette origine fictive (vou 
p. 90) et les lignes d'inversion ou d'arrêt s'inscrivent gros 
sièrement comme des droites : (D—) = f (A+). Supposon: 
que l’une des plaques, celle que nous orientons «Est: 


© Ouest », porte un champ de diffusion anormal. Les ligne: 


d’inversion et d'arrêt ne seront plus des droites : elles pré 
senteront des accidents qui seront une image des accidents 
de ce champ de diffusion. En effet, tout point de la lign 
d’inversion réalise encore la relation D =/ (A) approxima 
tivement linéaire, et comme nous supposons que le cham] 
de diffusion du réactif AB (plaque orientée Nord-Sud) es 
normal, la concentration A est proportionnelle à l’ordon 
née y, on pourra écrire : D: = f (y), relation approximati 


vement linéaire : la concentration de l'ion D~, dans | 


plaque orientée « Est-Ouest », est, pour un point d’abscissi 
x, grossièrement proportionnelle à l’ordonnee du point di 
la ligne d’inversion d’abseisse x. 

Le trace de la ligne d’inversiön est donc bien une imag 
du profil des concentrations de l'ion D- dans la plaque d 
diffusion Est-Ouest. Ce serait le profil lui-même si le 
relations D = f (A) et A — (y) étaient strictement de 
relations linéaires. > 

La plaque Nord-Sud porte le nom de plaque révélatrice 
Il est juste de remarquer que, si la concentration de D 
est constante dans la plaque Est-Ouest, | «image » corres 
pondante est un palier horizontal; si la concentration d 
DT varie brusquement, I’ «image » est une verticale, et cet 
quelle que soit la relation D = f (A) et A = ; (y). Enfin 
a un gradient D' de valeur donnée dans la plaque Est 
Ouest correspond une pente déterminée sur |’ « image» 
On ne peut attendre de cette méthode graphique que dé 
résultats purement qualitatifs. Mais ces résultats apporter 
dans une foule de cas, des renseignements précieux qu'a 
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ıne méthode n'a pu encore fournir. Les exemples qui 
nt. suivre sont hâtivement déerits. Quelques-uns mérite- 
ent sans doute une étude approfondie, mais je n'ai 
oulu indiquer ici que quelques die possibles de 
méthode. 

Un seul cas fait l'objet d'une véritable étude : la préci- 
tation périodique du chromate d'argent. Cette étude cons- 
tue le sujet du chapitre suivant. 


I. ETUDE DE LA DIFFUSION DE HCL, 
DANS UNE GELATINE NON DECHLORUREE 


On nue. sur la plaque de diffusion HCI, une plaque 
révélatrice » de nitrate d'argent (pl. de diffusion Ag NO,). 


f 


Fig. g: prob de concentation ceo 
dams la diffuuom de HC dams La 
gefaline orolunawno 


(«image » du profil de diffusion est done par la ligne 
version du précipité Ag Cl. 


Elle montre que : 
1) La concentration en ion Cl- est constante dans la 


que : palier horizontal ; 


EN a N eas 


A 
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2) en avant du front de diffusion de HCl, la concentra- 
tion augmente légèrement ; 

3) sur le front dediffusion, elle augmente brusquement ; : 

4) le profil prend une diluse régulière en arrière du front 
de diffusion. 

Cette brusque te de la concentration coïncide 
avec une réaction de l'acide chlorhydrique sur la gélatine ; 
cette réaction se traduit par un gonflement visible sur les 
plaques de diffusion (de l’ordre du 1/10). 

La diffusion des chlorures (NaCl) ne présente jamais 
cette anomalie. Il faut donc supposer que cette propriété 
de fixation de Vion CI- par la gélatine dépend de la con- 
centration en ion hydrogène, du pH de la gélatine. 


il. ÉTUDE DU FRONT DE DIFFUSION 
DU NITRATE D'ARGENT DANS UNE GELATINE (10 °/,) 
NON DÉCHLORURÉE 


Dosage de Vion CI” dans une gélatine. 


Le nitrate d'argent rend la gélatine opalescente : c'est 
une réaction de l'ion Ag+ sur la gélatine. La limite de cette 
opalescence sur la plaque de diffusion marque le front de 
diffusion du nitrate d'argent. De plus, l'ion Ag+ précipite 
le ehlore contenu dans la gélatine ; si bien que l’opales# 
cence est due à la superposition de ces deux phénomènes 

Déposons une plaque de gélatine ordinaire sur la plaque 
de diffusion Ag NO,. La gélatine est normalement chlorée, 
aussi nous voyons se dessiner une ligne d’inversion AgQl, 
qui sera parallèle au front de Ag NO,, parce que la cons 
centration Cl~ de cette plaque est constante. 

Préparons des gélatines à 0,025 °/, Ag NO,, 0,050 ofg 
Ag NO,, etc. Le nitrate d'argent précipite chaque DE ‘à 
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artie du chlore de la gélatine; résultat : ces gélatines 
onneront, par apposition, des lignes d’inversion Ag Cl, 

Jujours parallèles à la bordure d’opalescence de la aaa 
g NO,, mais de plus en plus proches de la bordure. La 
elatine sera complètement déchlorurée lorsque la ligne 
‘inversion sera confondue avec la bordure. 

Il y a là, en même temps qu’un procédé de dosage de 
ion CI dans la gélatine, un procédé d'étude du front de 
iffusion du nitrate d'argent. 


a 


Fa g bus. a) déplacement de ta Lx me danversion par déchtownation d'une gelaline commerciale 
à ale all + Sa pa 


+ case mn 


¢ ntali fique de L'ypoutne 
ae à idee d'en» tal ren AgNog 
| 4 pridé Ag Nosson qe ae Bi aileling 40% 


if cumesnbakions on age Aline 10% de Chloe 
celle counbe perme ig ae Hall (ogtot/Litre), veo Le profit da concentrations: Ay* 
au voiunege du Pont do di]lus 


Dans la figure 9 bis (b) nous portons en abscisses les 
stances à la bordure opalescente, c'est-à-dire à la droite 
| la concentration Agt est nulle. 

En ordonnées, nous portons en valeurs négatives les 
urcentages de AgNO, ajoutés à la gélatine naturelle. 
La courbe obtenue est une image du profil de diffusion 
| nitrate d'argent au voisinage du front de diffusion. Les 
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concentrations de Agt y sont représentées par les concen- 
trations de Gl qui réalisent les conditions de la figure 
d’inversion ; ces concentrations sont grossièrement pro- 
portionnelles aux concentrations Ag*. 

Ce profil présente une inversion nette de courbure pour 
une concentration Agt représentée par 0,0025 gr. °/, CI: 
Il semble que le relèvement anormal du profil est du à la 
la précipitation de Ag Cl : la précipitation de AgCl ne 
debuterait, dans une gélatine à 10 °/,, que légèrement era 
arrière du front de diffusion de l'ion argent (Ag+ = o). 


Ill. ÉTUDE DE LA DIFFUSION PÉRIODIQUE 
DU PHOSPHATE TRISODIQUE DANS UNE GÉLATINE A 5°/, 


Une plaque de diffusion de phosphate trisodique présente 
des franges parallèles opalescentes assez espacées pour 
que l'étude en soit facile. 

On se sert comme plaque « révélatrice » d'une plaque 
de diffusion au sulfate de cuivre. | 

La figure d’apposition obtenue présente des lignes d’ar- 
rêt curieusement déformées par les franges opalescentes. 
Il ressort du tracé de la ligne d'arrêt supérieure (pénétration 
de Cut+ dans la plaque du phosphate) que la concentra- 
tion des ions PO,-—~ subit un relèvement dans les franges 
opalescentes ; que les limites de cette opalescence se tra- 
duisent par des variations brusques de concentrations. 


V. ÉTUDE DU FRONT DE PRÉCIPITATION 


J’ai fait, au chapitre II, une étude théorique du front de 
précipitation. ‘ Toute cette étude repose sur la validité de la 
figure 1, qui représente l'allure générale que l’on peut pre- 
ter aux Große de diffusion des différents ions. 


N e 


La méthode d’apposition croisée permet d'apporter le 

stification Ba SO,. 

On a préparé une plaque de gélatine au sulfate de cuivre i 
oncentration uniforme 0,2 n). Plongée par un bord dans i 
e solution concentrée de chlorure de baryum, cette plaque 

t envahie par un précipité de sulfate de baryum. En deux 

urs environ, la pénétration .du front de précipitation est 

flisante pour qu'on puisse en tenter l'étude. 
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): détermanation des profits de concenfrations des ions actifs Rotter Sot” 


et de P'ion inactif (Lo au verunag du Pronk de précipitation de Bu 504 
à L'aide de phuqua revetatuces approquuees (ET champda préupire da S0.). 


Le profil des concentrations des ions Ba +* est révélé 
: une plaque de diffusion Na, SO, (0,2 n sur la ligne 
départ), le profil des concentrations des ions SO, 7, 
‘une plaque de diffusion de Ba Cl, (0,2 n sur la ligne 
départ). 

yn constate que les profils des ions actifs Bat* est 
a abordent le front de précipitation, sans se superpo- 
, avec un gradient très élevé. Ainsi se justifie l’hypo- 
se que la solubilité du sulfate de baryum peut être 
ssidérée comme rigoureusement nulle et que les phéno- 


aes de sursaturation ne jouent aucun rôle. 
‚e. profil des ions inactifs n’a pu être révélé que pour 


— 112 — 


l'ion Cl-, au moyen d’une plaque révélatrice Ag NO, 

(0,5 n sur la ligne de départ). à 
Le profil franchit le front de précipitation et présente 

l'allure que nous lui avions attribuée dans la figure Leis 


© V. ÉTUDE DE L'ARRÊT DE PRECIPITATION 


J'ai montré (chapitre V), que, 
lorsque les réactifs sont suffi- 


an samment concentrés, la réaction 


yy de précipitation est stoppée par 
la formation sur l'interface de 
contact d'une membrane de pré- 
cipité hémiperméable, qui inter- 
dit le passage des ions inactifs: 


ae 
| ë 


Bach 
RT, 


Si l'imperméabilité aux ions 
est complete, les profils doivent 
‚se stabiliser à la longue de façon: 
que les débits A, Ap Ac Ap soient 
nuls partout. Ceci ne peut étre 
réalisé que si les gradients A’ BA 
C' D’ sont partout nuls, done si 


(seo) war hve ™p auvmrazy2 - sunnah 


les concentrations sont égales 

3 er Pr | 
partout. L'expérience est schés 
matisée sur la figure 11 {cas de 


Bal; + Cu SU, Be s0,) 


et na pu mettre en évidence ce 

| fait : 

fi Ab: rofits de concenbraturns 3 
pour ls ion Bat’ So; a’, au Apres 60 heures de contact | 


AT Can Kanal de jue- profils de concentrations des ions 
a profil de eoncenhation Bu‘ Bar (révélé par une plaque 
En u 2% de diffusion K2 SO4) et SO,—- 


LZ4 


— 113 — 


@ 16 pa une plaque de diffusion BaCl2) s'infléchissent fran- 
hement au voisinage de la membrane d'arrêt ; le profil des 
ns CI- (révélé par une plaque de diffusion Ag NO,) montre 
une petite quantité d'ions Cl- a traversé ty membrane de 
récipité. 


Il ne faut sans doute pas attribuer un hémiperméabilité 
arfaite à la membrane d’ arrêt : c'est la conclusion que nous 
rerons provisoirement de cette expérience. 


CHAPITRE VII 


ÉTUDE DE LA PRECIPITATION PÉRIODIQUE 
U CHROMATE ARGENT (phénomène de Liesegang). 


La méthode d’apposition croisée est toute indiquée pour 
stude du régime des concentrations dans les précrpita- 
ans périodiques. 

Je me suis attaché à étudier la précipitation périodique 
a chromate d'argent. 
‚de diviserai cette étude expérimentale comme suit: 


“ 


3) étude des domaines de concentrations où se produit la 
‘écipitation périodique ; 

Ib) rôle des halogénures comme agent délerminant la 
cipitation périodique ; 

x) étude de la zone de formation el de croissance des 
anges de Liesegang ; “ 

H) action de germe et croissance des franges de ‚Biese- 
ng (méthode de surimposition). 


\\ la suite de cette étude je donnerai un essai d’explica- 
1 théorique de la précipitation périodique du chromate 


rgent, j 
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a) Étude des domaines de concentrations où se produit ia 
précipilalion périodique. 


J'utilise deux plaques de diffusion, l'une de nitrate 
d'argent (0,4 équivalent par litre sur la ligne de départ), 


l'autre de chromate de potasse (2 équivalent par litre sur 
la ligne de départ). 
Les deux plaques sont apposées perpendiculairement 


l'une sur l’autre (figure 12). 


/ 


départ de est N03 (94 294.6, 5 L ep AgNO (04 œqu-£.) 


couper reton ta volume K2Cr0,= 0.6 n 


coupes ie Uhnymtale Ag NOs < 02m 


4 


Figures d'apposttion pour le Chromate d'Argent 


Fig. 12. 

Deux lignes d'arrêt se dessinent immédiatement (1 = 
zone de pénétration du précipité dans la plaque Ag N Og: 
et II : zone de pénétration du précipité dans la plaqué 
K,CrO,). Entre les deux lignes d'arrêt se forme un voile 
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uge opaque de chromate d’argent (III: voile d'arrêt), de 
rt et d’autre de ces lignes se constituent des franges de 
esegang. 

Presque aussitôt après apparaît en IV, dans la plaque Ag 
D, une zone formée de franges épaisses. Les franges se 
veloppent à partir de la ligne d'arrêt I, et envahissent 
u à peu une partie du domaine du voile d’arret; en 
sme temps des franges de Liesegang se développent en 
dans la plaque K,CrO,, en arrière de la zone II. 
D'autres particularités signalent ce diagramme d’apposi- 
n : une ligne d’inversion AgCI (VI), due au fait que la 
ique K,CrO, contient des ions CI- à l'état d'impureté ; 
fait que les deux lignes d'arrêt ne se rejoignent pas et 
al n'y a pas de ligne d’inversion Ag,CrO, (voir chap. V). 
J'ai effectué des essais avec des concentrations variées 
r les lignes de départ des deux plaques. J'ai obtenu chaque 
; des fragments très reconnaissables de la figure de pré- 
station que nous venons de décrire. Cela a permis de 
seiser les coordonnées des accidents remarquables de 
(ke figure : c'est ce qui a été fait sur la figure 12. 

La vérification de ce tableau d'ensemble a été faite point 
point : 

Jin obtient des franges de Liesegang, avec des plaques 
élatine chromatée de concentration inférieure a 0,75 n 


schromate, en contact par un de leurs bords avec une 
| 


ition de nitrate d'argent de concentration supérieure à 
in (domaines II et V). 

’n obtient encore des franges fines et serrées avec des 

jques de gélatine au nitrate d'argent de concentration 

rrieure à 0,1 n, en contact par un de leurs bords avee 
solution de chromate de K supérieure à 0,1 n 
saine I). 

in vérifie que la pénétration ne se produit pas et que les 
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plaques restent intactes, quand les concentrations eu pré: 
sence sont celles des domaines III et IV (supérieures a 0,1 7 
de chromate et à 0,1 n de nitrate d'argent (*). 


b) Rôle des chlorures comme agent. déterminant la perio. 
dicité de précipitation. 


J ai recommencé la même expérience avec des gélatine 
électrodyalisées ou déchlorurées préalablement par | 
nitrate d'argent (voir procédé p. 109). Ces dernières donnen 
les résultats les plus constants. 

La figure d’apposition obtenue est plus simple que dan: 
le cas de gélatines chlorurées (figure 12), deux lignes d’ar 
rêt limitent une large aire d’arrêt de précipitation couvert 
d'un voile d'arrêt de précipitation rouge pas I 
n ya pas deligne d’inversion. 

On reconnait le diagramme d’apposition que nous avon: 
appel& de premiere espece, moins la region IV. 4 

De plus, on constate que les zones de pénétration di 
précipité (I dans la plaque Ag NO,, IT dans la plaque K 
CrO,) sont d'une couleur rouge brique, et homogènes : 1 
n'y a pas de Liesegang, et le précipité né te pas cris 


tallisé, vu au microscope. À 
4 


Pour étudier ces phénomènes de plus près, j'ai réali 
les expériences suivantes : 
1) Prenons une plaque de gélatine préalablement déchl 
rurée contenant 0,75 n de chromate de potasse. 
Plongée dans le nitrate d’argent a 0,2 n, elle est envahi 
par une précipitation rouge brique opaque I: (sa 
Liesegang). Cette zone opaque est précédée d'un lis 


(1) Les franges de la zone IV ne se font pas par diffusion du chrom 
directement à travers la membrane, mais, semble-t-il, par diffusion la 
rale, en contournant la membrane. 


“MAT 


roit d’un rouge vineux transparent et homogène. Aux 
yons X, la gélatine opaque et la gélatine vineuse trans- 
rente présentent le même diagramme de substance colloi- 
ile. 

2) Faisons la même expérience, en-usant des mêmes con- 
ntrations, mais avec une gélatine ordinaire. 

I se forme un précipité rouge sombre formé de franges 
rrées du type Liesegang ; vues au microscope, ces franges 
 résolvent en amas de grains cristallins. 

Au-deyant de cette zone de précipité est un mince liseré 
une orangé où les franges de Liesegang se forment et 
spaississent (1). 

Aux rayons X, ces deux régions présentent toutes deux 
: diagramme de substance cristallisee. : 
Deux faits importants se dégagent de cette deuxième 
rtie . 

1) la Ba on du chromate d'argent n’est pério- 
a qu’en présence de traces de Cl— dise ie 

2) la précipitation du chromate d'argent à l'état cris- 
in ne se fait qu’en présence de traces d’ions CI (3). 


Etude de la zone. de formation et de croissance des 
franges de Liesegang. 


Nous avons vu, dans l'expérience précédente, qu'en 
ant de la zone des franges de Liesegang rouge. sombre, 


) Front de précipitation, dans le cas où le produit de solubilité n’a pas 
valeur négligeable. 

) Cette observation avait été mentionnée par de nombreux auteurs. 

r Tasourx et Jauneau, Bull. Soc. Chim. 53 (2), 961, 1935. 

) Ceci n'est vrai que que dans la gélatine, la silice ou I agar, dans l’eau 
2, débarrasée de l'ion CI, tous les essais de précipitation nous ont 
ni des diagrammes de chromate d’ argent cristallisé. 


J 
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See 


se trouve un liseré jaune orangé dans lequel on vi naître 
et's’urganiser de nouvelles franges. 

Ce liseré correspond, lorsqu'on fait l'expérience ave 
une gélatine déchlorurée, au liseré rouge vineux transpa 
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rent. C'est à l'étude des profils de concentrations dans ce 
zones que nous alions nous attacher (zone à b dans | 
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figure 13). | ¥ 

On se at comme révélateur pour Pion Ag+ d'une plaqu 
de diffusion de Na Cl, comme révélateur pour lion Cro, 
d'une plaque de diffusion Pb (NO,), (figure 13). 
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Les figures d’apposilion obtenues montrent que le liseré 
aune orangé de la gélatine chromatée ordinaire (ainsi que 
e liseré rouge vineux de la gélatine chromatée déchlorurée) 
orrespond à une région où les champs de diffusion de 
ion Ag* et de lion Cro,—~ s’interpenetrent. 

On ne peut dire, en se basant sur le simple examen de 
es profils, si la loi de constance du produit de solubilité 
st respectée : 

a Ag}. [Cro, | == Sag? Crot 
u si cette ee est en état de sursaturation. 

Mais nous verrons, par la suite, qu'il est peu probable 
uw une sursaturation soit possible (effet de germe). 

Dans ces conditions, nous sommes obligés d'admettre 
ue les pr ofils Ag? et ce — sont tels qu'en un pont quel- 
onque du liseré orange la règle (!) : 


[Ag]? x (Cro, | = Sage Cro4 


at approximativement suivie. | 

Dans quelles conditions de concentrations les franges de 
hromate d'argent s’accroissent-elles, dans cette zone de 
sturation ? L'examen à la loupe du tracé du profil de con- 
entration de l'ion Ag+ (ligne d'inversion Ag Cl) montre 
me le profil n'est pas sensiblement modifié au niveau 
june frange de Liesegang. 

L'examen minutieux du profil de concentration de Vion 
rO,~~ (ligne d’arrét Pb CrO,, avec pénétration de CrQ,~~ 
ans la plaque de diffusion Pb (NO,) 2) montre une série de 
otits paliers, chacun coincidant avec une frange de chro- 
vate d'argent (figure 13). I semble donc que formation 
une frange n’est pas due à une accumulation locale de Pun. 
ks ions actifs Ag+ ou CrO,—~ . La croissance d'une frange 


1) Ou toute autre règle, valable pour le milieu colloidal, 
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raréfie au contraire les ions CrO,-~. Ce phénomène est la 
cause de la formation d’un palier au niveau de la frange. 
Cette expérience exclut donc toutes théories qui, comme 
celle de Wi. Ostwald et les théories ondulatoires (Miche- 
leff, Nikiroff et Sehmjakin, Christiansen et Wulf), tentent 
d'expliquer la précipitation périodique par des accumula- 
tions locales d'ions (interférences d'ondes de diffusion). 


d) « Action de germe » et croissance des franges de Liese= 
gang. 

Le mécanisme de la croissance des franges de chromate 
d'argent est dévoilé par l’experience suivante : 

1) Dans une plaque de gélatine ordinaire contenanl 
0,05 n de chromate de potassium, on a réalisé une serie de 
Liesegang à l’aide d'une solution 0,2 n de nitrate d’argent. 

On applique sur cette première plaque une plaque au 
nitrate d'argent (0,05 n par exemple). 

On fait la même expérience en remplaçant la première 
plaque par une plaque déchlorurée : 4a précipitation de 
chromate d’argent se fait alors sous une forme colloidale 
(voir § b). - 3 

Une coupe transversale montre alors les aspects suivants 
(figure 14) : 

Dans la plaque déchlorurée on observe une pénétration 
homogène de chromate d'argent colloidal (couleur brique), 

La pénétration est d’autant plus profonde que la concen- 
tration en chromate est plus faible (voir vitesse de dépla- 
cement du front de précipitation chap. II). Le profil de 

pénétration du chromate d’argent donne done une « image » 
du profil de concentration de l’ion CrO,- =. 4 

On remarque que ce profil ne Dante pas de discontis 

nuité en pénétrant dans la bordure vineuse. 


| 


Dans la plaque de gélatine naturelle (chlorurée), le pro- 
| de concentration est le même, mais: 

1) en avant du front de précipitation, le chromate forme 
es franges de Liesegang; 

2) dans le liseré jaune orangé, il ne se dépose, en grains 
isibles au microscope, que sur les. franges périodiques 
nbryonnaires : aucun dépôt ne s'effectue entre les franges. 
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Tout se passe comme si la diffusion de l'ion Ag+ de la 
aque révélatrice dans le liseré jaune orangé était nor- 
ile, mais que la précipitation de”ces ions à l’état de chro- 
ite cristallisé ne puisse se faire que sur les germes cris- 
lins préformés dans les franges embryonnaires. 

2) Le même phénomène de surimposition des franges 
‘btient en superposant une plaque de chromate de potasse 
: concentrée (saturée) à notre plaque de Liesegang. 
Ioique moins nette que pour l'ion Ag+, l'expérience 
entre encore que l'ion CrO,—~ diffuse normalement, mais 
‘il ne peut précipiter que sur les franges embryonnaires. 
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Ces deux expériences mettent en évidence un « effet de 
germe » important. Les germes déjà formés servent de 
centre d'attraction aux ions CrO,~~ et Agt* que l'on 
envoie dans le système de ee de Liesegang. Aucun 
nouveau germe ne peut apparaître entre les franges déjà 
formées, parce que le pouvoir d'attraction des germes de 
ces franges est suffisant pour interdire tout état de sursa- 
turation hors des franges. 

Cet effet de germe explique d'une façon satisfaisante le 
croissance sur place des franges de précipitation. 


En somme, les résultats de cette rapide étude peuvent sé 
résumer ainsi : | 

1) n’y a pas de précipitation périodique de chromat 
d'argent dans une gélatine chromatée que si la precipita- 
tion est cristalline. 

La condition nécessaire pour que le chromate d’argeni 
précipite à l’état cristallin est la presence de l'ion CI 
impureté normale de toute gélatine. 

En l'absence de cette impureté, le chromate d'argent pré 
cipite à l’état colloïdal et ne donne jamais de franges a 
Liesegang. = 

2) Lesfranges de chromate d’argent naissent et croissen| 
jusqu'à leur développement parfait dans un étroit liser 

jaune orangé qui précède le champ de franges de Liesegang 
de couleur rouge sombre. Cette zone correspond à la région 
où les champs de diffusion s'interpénètrent : les concen 
trations des ions Ag+ et CrO,~~— satisfont approximative 
ment la régle : | ; 

Aas (| CrO; |= Gaz 6105 (1), c'est-à-dire voisinent tou 

jours les conditions-de saturation du chromate d' argent. 
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3) Lorsque des germes apparaissent dans ce liseré, loca- 
isés sur une même ligne, ils constituent une frange 
:mbryonnaire. Celle-ci ne cessera de s’accroitre sur place 
. CIN . 7 . 
jusqu à ce que la concentration CrO, devienne nulle) par 
in effet de germes : les germes exercent sur les ions Agt + 
œrO,—— une force attractive telle qu'aucune cristallisation 
ie peut se faire entre les franges et que tout le dépôt se 
ocalise dans les franges embryonnaires. 


Le mécanisme de la précipitation périodique serait com- 
‚letement expliqué, si nous savions pourquoi de nouveaux 


er: interfronge BR 

Fig. 15: schema tres sumplifie monhant Les Consequences de € effet de gees 
sur ba diffusion des tons actifs Ay’ cl 02°), et ba possibile de Len 
d'une zone non satiree (interfrange), en deça d une zone sunsaluree (nowsette 
frange ) \ 


ermes ne peuvent apparaitre qua une certaine distance 
e la dernière frange formée. 

Pour ma part, j’explique ce phénomène par l'effet de 
erme, de la façon suivante (figure 45): > 

a) Supposons que l'effet de germe n’existe pas : le profil 


Ho 1 


. 


de concentration des ions Cr0,-— au contact de la der- 
niére frange formée, est approximativement une droite 
(figure 15 a). Figurons la concentration saturante Ag’ = 
‘ vS/CrO, en avant de cette frange (trait plein). 

Le front de diffusion de Vion Ag* (trait-point sur la 
figure) progresse vers la droite. Les parties du profil de 
concentrations Ag+, qui sont supérieures à la courbe de 
saturation \/S/CrO,, correspondent a des zones de sursatu- 
ration où apparaissent des germes. Ici les germes se for- 
ment au contact du précipité déjà formé : le front de pré- 
cipitation progresse d’une façon continue. 

b) Faisons intervenir l'effet de germe. La zone d’attrac- 
tion des ions Ag+ et CrO,~~ par les germes de la dernière 
frange formée s’étend sur une distance x. En avant de la 
frange, les ions Ag*, qui proviennent de la gauche, sont 
retardés, les ions CrO,—~, qui proviennent de la droite 
sont accélérés : les profils de diffusion des ions sont modi- 
fies comme l'indique la figure 15 5. Le front de diffusion 
de l'ion Ag+ progresse vers la droite. Nous voyons qu'il 
n’est pas impossible cette fois que la courbe des concentra- 
tions Ag+ passe par-dessus la courbe de saturation VS/CrOy 
en doce endroits : ee | 

1) Dans une zone étroite, au contact de la frange déjà 
formée. Les nouveaux germes, qui apparaissent dans cette 
zone, contribuent à augmenter légèrement l'épaisseur de 
la ns ; à 

2) À une certaine distance de cette frange (distance infe- 
rieure au rayon d’action des germes). Les germes qui appa- 
raissent dans cette zone forment une nouvelle frange 
embryonnaire. | 

Cette théorie s'apparente à la kenne de Wi. Ostwald 
{Bibl. 11). Wi. Ostwald attribue en effet la localisation des 


franges et leur croissance sur place au même phénomène & 
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QUATRIÈME PARTIE. 


FORME EXTÉRIEURE 
DES CONCRÉTIONS DANS LES SÉDIMENTS 


CHAPITRE VIII 


CONCRÉTIONS FORMÉES 
PAR SIMPLE DIFFUSION DE REACTIF 


Position du probleme des concrétions : importance de la 
forme exterieure. Causes et conditions de formation. Pisolithes, 
oolithes, oolithes anormaux. 

« Cone-in-cone » et stylolithes : impossibilité de la formatiom 
de ces concrétions par une diffusion simple de réactif. 


POSITION DU PROBLEME DES CONCRETIONS 


Il existe, en pétrographie, un probleme des concrétionss 
Mais iln’a Jamais été posé, nettement, dans son ensemble, 
du point de vue physico-chimique. 

Une concrétion résulte d’une concentration minéralé 
autour d'un centre, apparent ou non, et cette accumulation 
minérale est limitée extérieurement par une surface nette = 
la forme extérieure d’une concrétion est un caractère au 
moins aussi important que sa constitution chimique. 

Moins importante est, à mon avis, la-structure intérieure 
de la concrétion. Certains sont « homogènes », comme les 
nodules, les pseudoolithes, les silex ; d’autres sont perio- 
diques comme les pisolithes, les oolithes. les agates. Ger- 


nes sont pleines et d’autres sont creuses comme les 
ıpees de loess, certains silex, les curieuses calcédoines 
‘ohydres. Ce caractère de structure interne est une con- 
juence du processus de précipitation : la périodicité de 
ucture doit être rapprochée de la périodicité de précipi- 
ion, avec plus de prudence sans doute que Liesegang et 
; emules (voir Die geologischen Diffusionen, 1913, et Die 
hate, 1915, de R. D. Liesesans, Th. Steinkopf, éd., 
ipzig). La présence de géode est l'indice d'un mode de 
mation centripète (de l’extérieur de la concrétion vers le 
itre). | 

La forme extérieure de la conerétion est, au contraire, 

caractère qui ne dépend pas du processus de la préci- 
ation, mais seulement de deux facteurs physico-chi- 
ques : | FE 
|) La vitesse de propagation du réactif de précipitation : 
st le problème du front de précipitation dont la théorie 
té ébauchée au chapitre Il, et la résolution pratique, : 
la méthode d’apposition croisée, décrite aux chapitres IV 

\ La forme extérieure est celle de la surface des vitesses 
propagation du front de précipitation. FE 
:} Le degré de saturation de la solution : le précipité 
se forme que dans les limites du domaine où la solution 
saturée. La forme extérieure de la concrétion est celle 
‚la surface limite ou le produit des concentrations 
(ques est égal au produit de solubilité caractéristique du 
apite. 

Vest tantôt l'un, tantôt l’autre de ces deux facteurs qui 
ıporte. Le premier facteur l'emporte, lorsque les con- 
trations en jeu sont fortes en regard des concentrations 
irantes du précipité (on peut alors considérer le produit 
-olubilité comme égal à 0}. Le deuxième facteur Vem- 


Le dans le cas contraire. 


nature biochimique. 


- loin de la saturation pour les carbonates de calcium, dé fer et de mang 
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L'état du problème au point de vue pétrographique es 
le suivant : 

1) Sur la cause des concrétions, les idées évoluent actuel 
lement vers une intervention quasi-constante des être 
vivants, et en particulier des ferments. Il $erait vain d 
vouloir exposer ici un problème aussi discuté. Disons seu 
lement que l’on a découvert, dans une foule de cas parti 
culiers, la présence de microorganismes et de bactérié 
(silex, granules phosphatés des phosphates nord-africains 
TE 


; ailleurs, c'est un fossile, et on est forcé de pense 


que ce sont les agents de putréfaction agissant sur ce 
organisme, qui sont la cause du concrétionnement. © Et 
France, L. CayEux, par ses minutieuses recherches, a ek 
le patient pionnier de cette idée. 

Le point de vue physico-chimique rejoint ici les rés 
tats de l’observation. Si l'on fait exception des concrétion: 
des sources thermales, où de brusques diminutions de tem: 
pérature ou de pression sont la cause ‘évidente du dépé 
de certaines substances minérales, il est inadmissible qu 
lesdites substances soient transportées, contre les lois d 
diffusion ionique, d'un milieu où les concentrations son 
saturantes à un point où elles sont sursaturantes (!). Mém 
l'hypothèse d'une diffusion ionique rétrograde (chapitre 
ne suffirait pas à expliquer ce phénomène de diffusion 
continue dans le sens des gradients de concentration crois 
sants. 2 

Les centres des concrétions doivent donc être des source 


continues d'activité chimique, des pôles d'énergie. Rien # 
saurait mieux expliquer ce rôle que de leur attribuer um 


(1) Il faut ici faire remarquer que l’eau de mer, celle des lacs, sont tré 


nèse aussi bien que pour leurs hydroxydes. 


| Sur le milieu où se au les concrélions, deux. |! 
éories s'opposent : pour les uns, les concrétions se 


‘ment à la surface du sédiment, en eau libre, et, par con- 


quent, pendant le dépôt ; pour les autres, alles ‘pecbhenthe 
issance après le dépôt, au sein du sédiment fraîchement — 
posé. Cette dernière hypothèse s'accorde mieux avec la 


sorie de l’origine biochimique des concrétions : les CON 


tions se formeraient pendant la phase de putréfaction et i 


fermentation des substances vivantes contenues dans le | 


pot. 


Cependant, la Clipart de géologues sen tiennent à la 
»miere hypothèse. Il en est ainsi, en particulier, pour les 
ithes et les pisolithes. On admet généralement que ces 


xcrétions se sont formées dans un milieu fortement — 


té, de mers chaudes et peu profondes, à la surface du 
not, comme en témoignent les traces assez fréquentes de 


naniement que l’on observe dans les formations ooli- 


ques (voir L. Caysux : Les roches carbonatées de 
nee, p. 211-270) (!). 

“aes a la fois que les concrétions se forment pos- 
jeurement au dépôt, au sein même du dépôt, et la nature 
chimique des centres de concrétionnement. Je m’atta- 
ai à montrer que les phénomènes de diffusion (les seuls 
suomenes de « transport » qui soient admissibles, dans 
milieu immobilisateur constitué par le sédiment) sont 
isants pour expliquer à eux seuls, non seulement les 
nes extérieures des concrétions arrondies courantes, 
‘Ss aussi celles des « cone-in-cone » et des stylolithes (?). 


\ Voir aussi L. Caveux, Minerais de fer oolithiques de France,p. 931-939. 
Le rattachement des cone-in-cone aux concrélions est une idee ré- 
3. Ce point de vue n'est pas celui de tous les pétrographes, qui 
buent à ces formations une cause mécanique. La théorie de DENARYER 
| Bull. Soc. Fr. Min. 66, 173, 1943), nous semble être ‚ dans cel ordre 
©, la seule qui soit digne d'attention. à 
i 9 


/ 


Je ne veux cependant pas nier, dans certains cas, l'in- 
_ tervention des phénomènes dynamiques : il est certain 
qu'on ne peut l'écarter quand on observe des cas d'usure 
5 a et d’abrasion de la conerétion. Je veux simplement démon- 
 trer qu'il est inutile de les faire intervenir dans la majori 
des cas. | 


LES PISOLITHES ET OOLITHES 


Lorsqu'on fait diffuser un réactif précipitant à parti 

_ d'un centre dans un milieu immobilisateur imprégné d'un 
= sel, on obtient, comme on doit s'y attendre, une concrétion 
sphérique analogue à un pisolithe (ou un oolithe sphérique} 


oo. géméltes - ; Tires 
Fig 1e 0 quelques Types de convrstions 


On peut faire l'expérience sur une plaque de gélatim 
uniformément imprégnée de chromate de potassium, fixe 
sur une plaque de verre percée d'un trou. Par le trou, 
gélatine est en contact avec une solution de nitrate d’argen 
contenue dans un petit réservoir. Suivant que la gélatil 


tchlorurée ou déchlorurée, on obtient une tache de chro- 
ate d'argent avec une précipitation périodique (anneaux 
 Liesegang), analogue à un pisolithe ou un oolithe, ou 
ns périodicité, analogue à à un pseudoolithe. 
Le cas du chromate d’ argent est un des rares cas où l'on. 
it déterminer ou ‘empêcher le phénomène de Liesegang. 
ais l'on peut supposer qu'il existe des facteurs encore in- 
nnus, qui déterminent la périodicité de précipitation du 
bonate de chaux ou de l’hydroxyde ferrique. Le jour où 
s facteurs seront connus, on saura faire, à volonté, des { 
solithes, oolithes ou pseudoolithes ne A ceux que : 
n rencontre dans la nature. | 


OOLITHES ALLONGÉS FA 


Faisons la même expérience avec une plaque de diffusion 


a Cr O, (et non plus une plaque uniformément impré- 

bo). fal tache de chromate d'argent prend une forme 
ne: l’axe de l’ellipse est la direction de la diffusion 
s la plaque ; le centre de diffusion de Ag NO, est un 
cer et Pexcentricité est dans le sens des gradiants décrois- 
its. Cette forme s 'explique aisément par la considération 
} vitesses de propagation du front de précipitation, plus 
ples la où le gradient de concentration d (Cr D {de et. 
soncentration (Cr O, 7) sont plus grandes, plus fortes 
ks le cas contraire (chapitre II). Les oolithes allongés 
t de beaucoup les plus fréquents. Mais la cause de leur 
ingement est, en général, la forme même de leur noyau. 
ine peut certifier que l'origine de tels oolithes est dans 
von-uniformité du milieu que si les noyaux sont nette- 
ıt excentrés et tous dans la même direction. 


| OOLITHES COMPRIMÉS, OOLITHES IMPRESSIONNÉS 
On observe souvent des oolithes pressés les uns contr 
les autres, rendus polyédriques sous l’effet, cee d 
la compression. | 

C’est un fait que lorsqu'on fait diltisen dans une mem 
plaque i imprégnée, plusieurs centres du réactif précipitant 
les auréoles de précipité qui se forment autour de chaquı 
_ centre ne se confondent pas ; il semble qu'elles ne peuven 
se joindre : un « espace mort », vierge de précipité, le: 
sépare. Les auréoles prennent alors, tout naturellement 
_ des contours polyédriques, qui pelle ceux des oolithe 
_ comprimés (!). | x 
Faisons la même expérience, mais au lieu de mettre a 
action tous les centres à la fois, faisons débuter les diffu 
sions les unes après les autres : les auréoles de. Pst 
les plus anciennes empiètent sur les auréoles les plu 
Re qui prennent des formes échancrées analogues | 
. celles que l'on observe dans le cas des.wolilhes impression 


« CONE-IN-CONE » ET STYLOLITHES 


J'arrive à un cas plus compliqué, celui des « cone-it 
cone ». On appelle ainsi des formations petrographique 
_ qui ressemblent à des piles de cornets emboités, juxtape 
_sées les unes contre les autres. ee 4 

Ces formations, dont la nature minéralogique est tri 
variable (calcaire, dolomie, silice, gypse, etc.), forment dé 
amas noduleux ou des lits tesa dansles sediment 


(1) Les débits de diffusion sont nuls dans l'espace mort, parce que 1 
gradients de concentrations sont nuls. ; 


NTE (Bibliographie 12) a montré le premier la par- 
identité des causes de la formation de « cone-in-cone » 
ec celles que nous assignons aux concrétions : formation 
partir d'un centre doué d’une activité biochimique, bee 
in d'un sédiment et déposé. 3 


Chaque pile de cônes. ‚est pointée vers un centre, qu'elle n’a { 
nt généralement pas. Ce centre est, dans le cas étudié par 
NTE, (cone-in-cone des schistes à gâteaux de l’Arenig de la 
yatagne Noire), une perforation du test d'un trilobite. semble 
© les produits de la putréfaction du trilobite enfoui dans le 
diment aient diffusé par les orifices et causé la formation de 
aque pile de cônes (!). 
4 I Chr 
Je relie le cas des Srycozrrues à celui des « cone-in- 
ne », peut-être un peu hâtivement. Il y a une similitude, ae 
as © forme extérieure, qui justifie ce rapprochement : | 
. stylolithes seraient des « cone-in-cone » sans périodi- | 
éde structure. Une étude pétrographique plus appro- 
adie, et qui n'a d’ ailleurs pas sa place ici, reste à faire (?). 
én somme, les « cone-in-cone » seraient des concrétions | 
forme tout à fait particulière, mais de même nature, au 
ad, que les oolithes. J’appellerai formes de concrétion — 
mées, les formes du type des oolithes, formes ouvertes, 
formes du type « cone-in-cone ». 
Fai essayé de réaliser sur plaque de gélatine une forme 
werte comparable a un cone-in-cone. Tous les essais de “hi 


Ly M. E. DENAEYER (Bibl. 13) attribue aux cone-in-cone une cause 
amique ; ces formes seraient réalisées par étirement d'un sédiment 
tique compris entre deux couches plus rigides, qui s'écartent l’unerdessen 
tre; experimentalement on montre en effet que l’on peut réaliser ainst 
surfaces de rupture conique, tandis que la masse des phyllites se dis- 
rien chevrons. Néanmoins l’explication de A. Bonle semble LATE 
tee au plus grand nombre des cas observés. À 
La plupart des stylolithes ont une allure columnaire ; ils correspon- 
‘ent à des cônes très aigus, voire d'ouverture nulle. : TER 


\ x J m” Sig a 
synthèse directe ont été infructueux : on n ‘obtient jama 
que des formes fermées, du type des oolithes. Il semble 
donc : que le mécanisme de formation des cone-in-cone n es 
pas aussi simple que celui des oolithes. - 4 
= Faut-il donc abandonner, pour les « cone-in-cone », tout 
tentative d’ explication physicochimique ? Sera-t-on obligi 
de recourir aux explications « mécanistes » diverses qu 
Yon en a déjà données (')? Le chapitre suivant est un essa 
d'explication physicochimique. Les « cone-in-cone » nk 
seraient pas dus à la diffusion d'un réactif dans le miliet 
24 if Ben mais d’un « réactogène ». 
La theorie du reactogene fait l'objet d'un développement 
nuque simple, qui précise les conditions nécessaire: 


ala réalisation d’une forme ouverte. La methode d'apposi 
tion à fourni le moyen de vérifier cette théorie et de fair 
_ indirectement la synthèse d'une concrétion ouverte com pa 
sable à un cone-in-cone. Par cela, ce travail apparaît comme 
une nouvelle application de la methode d’apposition @ 
entre, par conséquent, dans la ligne générale de cett 
étude. a Sa x | 


CHAPITRE IX 


Pr 
4, 
> 


« CONE-IN-CONE » Er. 


La théorie du reaclogene. | 
Développement mathématique simplifié. = 
Conditions nécessaires à la formation d'une concrétion di 
_ Eype « cone-in-cone ». i 
Réalisation d'une forme ouverte parla méthode d’ apposition 
Réalisation d’une forme fermée : existe-t-il des oolithes dus 
à la diffusion d’un reaclogene. Le cas des oolithes gémellés. a 
: + 

. (N, Voir L. Cavevx, Roches carbonatées. p. 217, et Dunavyasue (Bull. Soe 
Br. Min: 66, 180 à 182, 1943). | À 


LA THÉORIE DU RÉACTOGÈNE 


Ba que le centre a activité at toc ” 
n pas directement le réactif, mais un reactogene, € est 
lire une combinaison inactive par elle-méme capable de 
= le réactif par ans uerempocition plus ou moins spon- 5 


ée. 
Pendant 1 ‚une premiere phase, le réactogène diffuse libre- ; - 
ent sans donner Jieu à aucune précipitation ; dans une i 
suxiéme phase, il se décompose sur place et le précipité | 
forme partout où les conditions de saturation sont dépas- d 
es. La forme exterieure de la concrétion sera celle de la 
face où sont réalisées les conditions de saturation. 
Je suppose que le réactogène (AB) diffuse à partir du 
tre. Il forme un champ de diffusion sphérique qui 
mètre dans le champ de diffusion linéaire du réactif pré- — 
pitant CD: | 
A vrai dire les formes de ces champs sont perturbées par 
ar interaction ionique, suivant la theorie de Nernst- 
srhenius. Je me contente, en première approximation, de 
poser qu'ils se superposent sans perturbation et qu'ils 
fusent comme des solutions d'un sel pur, et non comme 
ı mélange de sels ; ces diffusions sont caractérisées par 
s coefficients de diffusion Dap et Dep. 
Jne autre approximation est nécessaire. Nous avons vu 
ele profil d’un « champ linéaire » en régime non établi 
pas simple et nous savons avec quelle approximation 
peut confondre un champ linéaire en régime non établi 
un champ linéaire en régime établi (' ). 


n se rapportera à la figure 3 du a III, la courbe représente le 
de diffusion en régime non établi, la droite, le champ de diffusion 
égime établi. 


4 


rique. | aan 
Ces deux approximations g grossières étant admises, now 
pouvons entreprendre un développement mathématiqu 


simple. REN 4 


one MATHEMATIQUE SIMPLIFIEE DU RÉACTOGÈNE 


Les els simplifiées des deux champs de diras 


sont : “4 
champ sphérique du re (AB) é 
(1) G = A,/tar ; "4 
C, : concentration de B au point | ir à la distance r i 

"centre F, 


A, : débit de diffusion de (AB), mesuré à travers une sphè 
de surface égale à l'unité. ana. 


Champ linéaire de CD : ‘1 
(2) ee Fi 
C, : concentration de CD au point d’abscisse x, 


x : abscisse comptée à partir de l’origine F du champ pl 
rique de AB, dans le sensde propagation de CD, 

À, : débit de diffusion à travers la surface unité, 

Co : concentration de CD au point F.. = 


Nous arrivons à la deuxième phase du phénomén 
Lorsque le réactogène (AB) se décompose pour donner 
réactif AB, la précipitation se produit partout ot le mélang 
_ AB + CD est sursaturé par rapport au précipité AD, c'es 
à-dire à l'intérieur d’un domaine limité par la surface ¢ 
sont réalisées les conditions de saturation : 


(3) DEN Ges 
Sap = produit de solubilité du précipité = Sr 


re pose cu 


encore, en nt les notations : 


LEE ASS 3 — Au Cor 
mies AS 


AR et B sont des konstante: caractéristiques du system 
des deux champs de diffusion au nl 
l'équation (4) devient : 

Le) IT Ah ih ae + b= 

7 


"est l! ‘équation de = re de saturation. 
On reconnaît l’équation générale d’une conique, ou Gino # 
Pun conoide de révolution. 


1:8 b 
Prenons comme origine le plan x, = — Er 

‘équation (5) devient : | 
(6) gaa 


[TT 4 
) 


Le lieu des points dont les distances à un point Fet a — 
an plan x. (1) sont dans un rapport constant est un conoide — 
fe révolution : F est un JOYE, le plan x, est le plan direc- 
eur. ; 

Si false 1, la surface de saturation est un ellipsoide 
à concrétion est du type des oolithes. 
‘Si la] > 4, la surface de saturation est un hyperboloïde | 


ont l'ouverture 2 6 est donnée par la formule /q 6 = Var. 


° 


(1) Ce plan « directeur » est al le plan où la concentration est 
za ea O. C'est le front de diffusion du sel CD. 

Lt 

4 

à 
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La concrétion a une forme ouverte que nous rapprochons 
du «cone-in-cone », | 

On peut construire les courbes de saturation précédentes 
par trois méthodes différentes : 


1° Méthode graphique : cesont les courbes qui joignent les 
points intersections de deux réseaux de lignes, qui se cor- 
respondent deux à deux {voir figure 17) : un réseau de droites 
parallèles équidistantes qui représentent les lignes d’isocon- 


Hy, Sa 


x Hol 
Sw/sCy 
couxbes de saturation thecugues deformation de € hypmbotoioe theongue 
CAC END, - genese d'un cone 
cas S73 car 5,, < 42: 
Fig 17 


2 
centrations C,, 2 C,, 3 C,-etc., du champ linéaire CD; un 
réseau de cercles concentriques &quidistants, qui représentent 
readers) =) 

G' 20, 3 Cy’ 


les lignes d'isoconcentrations G= etc., du 


champ spherique. 

2° On peut en faire la construction point par point a 
moyen de l'équation de la conique, en cootdonnées carté- 
siennes, réduites par rapport au centre de la conique (') : 


X’2 Yy’2 


ses b 2 1 


RP NT ms 
a =) 


ab : 4 
3 du foyer F. 


(1) Le centre est situé à la distance C = ARE VA 
7 0: 


te ue es 18). Su 
Me casın Le front de diffusion de CD n'a pas DB 
{teint le foyer F : cela se traduit par la condition Co, < 


(1). Les courbes du niveau S — constantes sont aa 
| ie d’ pees (génératrices d’ ‘hyperboloïdes). os 
Mees a fé 


fig 18. Representation (vation el plan) he dufau Es Ce. N 
; Surfaces de niveau S= const. (1,2 ,3. …), 6 eourbes de Sabsralion 

; en EEE N À front de iyflurion de CD nur 
r cea th soy ex P a droile* [>0, CD a derane Cfa F 


à 


Peas: Le Bont de diffusion de CD atteint te centre F : 
| = = o. Les courbes de niveau sont des droites (généra- 
(i de cones). 


_ 3° cas : Le front de diffusion a dépassé.le foyer F's, Gos 
Io. Les courbes de niveau sont, soit des ellipses, soit 


3 na 


5 
1% ' L 4 
La valeur Coz s'obtient par extrapolation de la droite C2 = — Asx + 


ne 


Ä on: voit, par vette fa caret graphique, Hen ford 
extérieure de la concrétion (la forme de révolution engen- 
_ drée par une courbe de niveau de la surface ©) dépend de 
la valeur relative de S (cote de la courbe de niveau) et di 


ET: 
| | kr “ 
EM face 2). % 


Cela nous permet de déterminer les dure pour les- 
> quelles la concretion aura une forme ouverte. 1 
= \ 


l'expression (plan asymptote horizontal de la sur 


ds CONDITIONS NÉCESSAIRES 
A LA FORMATION D'UNE CONCRÉTION OUVERTE 


DU TYPE CONE-IN-CONE . É 


ANA 
kr 
avant que le champ CD ait atteint le centre F de diffusion 
de AB. La concrétion qui prend alors naissance est forcé. 
ment une concrétion fermée du type oolithe. 
2 A, 
même que la A de CD na pas encore atteint Ik 
centre F. Il se forme une concrétion limitée extérieuremen 
par une nappe d’hyperboloide, c'est-à-dire une concréti i, 
ouverte vers les concentrations CD et pointée vers le centr 
F d'émission de AB. Ce centre n’étant pas englobé dans 1 
concrétion (!) : ce sont les caractères tout à fait particulier 
des cone-in-cone, d'après les observations de A. Bonte (v 


| 


: La précipitation ne peut se faire 


Cas où Sin < La précipitation débute alor 


eat 


(1) Le centre F est alors le foyer de la deuxième nappe de I’hyperb: 
loïde, nappe virtuelle qui ne correspond à rien. 


1 33) et les miennes. Mais la COncration n’a véritablement 
x forme d’un cône que lorsque le réactif CD atteint le 
dint F. D’ailleurs, dès que ce point est dépassé, la courbe 
eprend la forme a une branche d' hyperbole entourant le 


yer N 


uverte, offrant les ete hate dus cone-in-cone à 
ondition : 1) que les débits des champs de diffusion du 
À (A,) et du réactif CD (As) soient tels que le pro- 
uit A, ><A, soit plus grand que l'expression 4 + Sap où | 
ip représente le produit de solubilit du précipité ; 2) que 
i front de de diffusion de CD ne dépasse pas le centre FA 
‘émission du réactogène. 
On objectera qu'il ya une dissemblance frappante entre | 
hyperboloide que eae réalise ainsi et la forme extérieure 4 


RE cone- -in- cone : Vhyperboloide est arrondi au sommet be 
ors que le cone- in-cone est relativement pointu. Mais il 
À aussi, entre les conditions de diffusion dans le milieu r 
siurel et celles de l'expérience, une différence essentielle: 
% supposé que les deux champs de diffusion se superpo- 
tient sans se perturber. Cela est contraire à la théorie de 
ernst-Arrhénius. Supposons que At soit à l'état de gros | 
n organique, dans le réactogène AB ; la diffusion de AT 
ra retardée, et celle de D accélérée dans le mélange des 
eux sels. Du même coup la forme de la surface © sera 
odifiée et les hyperboles de section deviendront plus poin- 
es (voir figure 17). 

‘Tine faut pas oublier, d'ailleurs, que nous avons adopté 
ur les profils de diffusion des deux champs, les profils en 
gime établi, condition qui est loin d'être réalisée dans la 
ature. 

[Une objection plus sérieuse est la suivante : les concen- 
bons saturantes des minéraux qui constituent les cone- 


= 


an = 


matière m sit on admet fen mécanisme Le net 
ne peut être qu'infime. On peut se demander si elle sera 
suffisante pour constituer un ciment solide entre les élé- 
ments du dépôt sédimentaire. à 
On peut supposer que le réactogène diffuse a partir du 
centre d’une manière continue, tout en lbérant progressi- 
vement le réactif, de telle sorte que les quantités précipitées 
en un Sees donné soient Here Peut-être suffit-1l de 


tt 


aus ie que. rar que consitue le BEN en voie 
de Bitrdldetjoke sont notablement plus fortes que dans l eau 


# 


_ pure pour expliquer cette accumulation de matière. 


RÉALISATION D'UNE FORME OUVERTE D 
PAR LA MÉTHODE D'APPOSITION | 


Cette théorie qui vient d'être développée au point de 
2 vue mathématique, mérite une vérification expérimentale: 
© Mais, devant l'impossibilité de trouver wn réactogène, corps 
hypothétique non encore déterminé, qui permette la syn- 
_ thèse directe d'un cone-in-cone, j'ai été eontraint davon 
| recours à un processus experimental dans lequel les deux 
phases, diffusion et précipitation, se succèdent comme dans 
la théorie du réactogène : la méthode d’apposition nous ex 


fournit tout naturellement la technique. er 


a 
” Be 


Remarquons que la condition I ai ? est facilement 


As 
i x 
réalisée pour les « précipités », tous très peu solubles, qui. 
dans la nature, constituent te cone-in-cone a 


_ hydroxydes, N sulfates, ete. ), mais aue l'angle d’o 


verture (donné par tg? 6 = a? — t = (dae) eee a. 


FN A 


ajours voisin de 2 + (angle solide). Autrement dit, dans 
cas général, le « cône » sera d’ouverture si grande que 
atiquement il se confondra avec un plan. — xy 


| Pour avoir un « cône » de forme reconnaissable, il fau ; 
Ira abaisserles débits de diffusion A, et A,, jusqu’à ce que 
eur produit soit très voisin de S. Cela est impossible, dans 
à pratique du laboratoire. J'ai résolu alors de m'adresser à _ 


2: E 


N 


N 


NN 


ax: Ag NO f 

[Mig 19 oy Reproduction da ‘wre concrekor OUver te (à droite) à = hoe 

. et d'une conceetion fermée (à gauche) por Lu 
methocle dA apposition. 


es précipités plussolubles que ces précipités naturels : le 

tromate d'argent et iodure de plomb. 

‘Voici l'expérience telle qu'elle a été faite avec le chro- 
ate d'argent (voir figure 19). 

We réalise un champ linéaire de nitrate d'argent dans une 

aque de gélatine selon la méthode décrite au chapitre II. 

concentration sur la ligne de départ est 2% Ag NO,. 

prépare de la sorte cing à six plaques de diffusion. Je 
ulise, d’autre part, un champ sphérique de chromate de 

kassium, en faisant diffuser une solution à 1,5 %K, CrO, 


nus trois jours de faste. on fait des coupes en série 
dans le bloc de gélatine cales Sur chaque tranche on 
_appose une plaque de diffusion au nitrate d'argent (sur la 
En 19, le champ de diffusion Ag NO, de la est 
_ dirigé de Le en haut). On observe les aed de précipitas 
_tion qui apparaissent sur l'interface. 

« Ces. fi figures extrémement nettes sont comme les sections 
en série d’un hyperboloïde de révolution (une | seule est 
te sur la figure 19). En replaçant les tranches 
_ dans l’ordre, on reconstitue l’hyperboloïde a est, comme 


concentrations croissantes dh Be d' ot ' 


f 


K,CrO, 0.05n 


; | D : N; : 


Ce sont, comme je l'ai déjà dit, les caractères même des 
cone-in-cone, | a 

Évidemment, il y a loin de cet hyperboloide de chromate 
d'argent, aux « cone-in-cone » pointus de calcite, ou d 
quartz. Cette synthése n’en est pas moins un premier pa 
dans la voie de l'expérimentation en pétrographie. E 
somme, de tous les caractères des cone-in-cone, je n° 


| SANS RON ES 


"eussi à reproduire ni la périodicité de structure, ni la véri- 
able forme conique, mais seulement une forme apparentée 
| u cône, ayant même orientation et même disposition par 
apport au centre de diffusion que les cone-in-cone. Mais, 
lu point de vue physico-chimique, ce sont ces caractères 
ui sont les plus importants 

| On a également montré expérimentalement que l’ouver- 
\ re du « cône » variait avec le débit A, du centrede diffu- 
on : dans la figure 20, ces débits sont proportionnels aux 
ctions circulaires des tubes. 


! 
| 
| 
| 


RÉALISATION D'UNE FORME FERMÉE 


I 


La théorie prévoit la formation d’une concrétion de forme 
lipsoidale, du type oolithe, lorsque: A, < A, < 4 x San. 
(Cela est facile à réaliser avec le chromate d’argent. Il suf- 


fasion sphérique Ag NO, à la concentration 2 % au 
part, et un champ de diffusion linéaire K, CrO, à 1,5 °/, 
départ. L’apposition des plaques chromatées sur les 
pes faites dans le bloc de gélatine au nitrate d'argent, 
+ en évidence un ellipsoïde (figure 19). 

‘faut-il en conclure que les oolithes sont dus aussi au 
canisme réactogène ? Ilest difficile de répondre, le seul 
actere permettant de différencier un oolithe-réactogène 
n oolithe-réactif étant le sens de l’excentricite de 
lipse (dans le sens des concentrations CD croissantes 
r l'oolithe-réactogène, dans le sens des concentrations 
décroissantes pour l’oolithe-reactif). Cela est évidem- 
at difficile à déterminer. Pour ma part, je pense que la 
art des oolithes sont du type oolithe-réactif, car ce 
»anisme direct doit être extraordinairement plus répan- 
que l’autre. 
12 10 


d'opérer comme précédemment, mais avec un champ de> 


Cependant, il La earthen que Leu EN. exist 
aussi. J'en veux voir pour preuve ces curieux. oolithe: 
gémellés, élirés, etc., assez fréquents dans les facie: 
_oolithiques (voir figure 16). \ N. 

De ces formes, il a été donné des explications « méca: 
nistes » bauen aux oolithes en formation uné plasticit 


et au sédiment lui-méme des mouvements de flexion appre 
priés (1). N - = 

Mais si l’on rejette ces Re mecanistes, un sei 
processus physico-chimique explique ces formes aberranté 
et c’est encore le mécanisme du réactogène : 

La figure 21 représente la « construction graphique 
d'un couple d’oolithes gémellés. Le procédé de constructi 


FM (1) Ces explications semblent d'autant plus douteuses que l’on obse 
‘TA souvent des oolithes gémellés dans un champ d’oolithes normaux. 


ais on à figuré i ici deux eures voisins et on a supposé | 
implement que les champs de diffusion linéaires étaient 
| liques par rapport a la ligne des centres. 

On conçoit Vextréme variété de formes qui peuvent être 
éalisées i ici, sans intervention d'aucune force étrangère, 
r le simple jeu d'un phénomène physicochimique. 


ÄDDENDUM. 


M. E. Denaryer repousse l'hypothèse de l'origine physi- | 
o-chimique des « cone-in-cone » telle que je l'avais pré-. 
entée dans une note préliminaire (En. Ac. Sc. Paris, 244.) 1 
30, 1942). | 

La théorie plus détaillée ét ka nation expérimentale 
de j expose ici ne satisfairont pas tous les géologues : bien 
es caractères de structure des cone-in-cone ont été laissés 
= côté. : 

Par exemple M. Denaeyer accorde beaucoup d’ importance 
i ‘existence presque constante degradins phylliteux régu- 
ers qui ornent les surfaces coniques de séparation, alors 
ue, pour ma part, Je ne me suis attaché jusqu'à mainte- 
sat qu'à étudier la forme et la position d'ensemble de la 
mcrélion conique. Je les assimilerai à un phénomène 
sriodique « secondaire » analogue à celui qu'on observe 
ins les anneaux de Liesegang (voir Remarque p. 125). 0 
"a été donné d'observer, en étudiant la précipitation pério- 
que du chromate d'argent, que les systèmes « primaires » 

« secondaires » des franges se superposaient souvent 
ns parallélisme : les grosses franges coupent oblique- 
ent les petites. Il en serait de même dans les cone-in- 
Ia vou da périodicité « primaire » serait celle a laquelle 
a dü l’emboitement ‘des cones, la périodicité « secon- 


| 
| 
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daire », oblique sur la précédente, celle à laquelle seraient 
dus les gradins. 


CONCLUSION À LA QUATRIÈME PARTIE 


L'étude des concrétions n'a pas seulement un intérêt 
pétrographique, mais également un intérêt économique, 
quand il s’agit d’oolithes ferrugineuses comme celles qui 
constituent les minerais de Lorraine, de nodules phospha- 
tés, comme ceux de la Somme. 

Il est donc important de connaître leur mode de forma- 
tion, la connaissance exacte de ces conditions permettant 
peut-être de prévoir de nouveaux gisements. 

En dehors de cet intérêt pratique, l'intérêt théorique du 
probleme des concrétions est suffisant, je pense, pour 
excuser cette tentative que J'ai faite, d'introduire plus avant 
la chimie physique et l’expérimentation dans le domaine de 
la pétrographie. 

J’ai essayé, dans ces deux chapitres, de faire ressortir le 
rôle, important sans nul doute, des phénomènes de diffu- 
sion dans le concrétionnement. Cela n'avait jamais été ten- 
té, sauf par R. D. Liesecane, un physicien. La complexité 
de ces phénomènes de diffusion est rebutante, aussi ai-je 
réduit mes efforts à vouloir élucider leur rôle dans le sew 
mécanisme de l'édification de la forme extérieure des con 
crétions. C’est, il est vrai, un de leurs caractères les plus 
importants. 

Si l'on adopte le point de vue de A. Bonve, qui fait des 
« cone-in-cone » une concrétion d'origine biochimique, i 
est nécessaire d'envisager, pour ces formations tout au 
moins, un mécanisme plus complexe que celui que l'or 
conçoit habituellement, pour les autres concrétions : l’hypo- 
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èse di un réactogène me paraît être à) plus anple en Re 
avec ce point de vue. 
i Ceci nous conduit à rassembler dans une même synthèse 
les phénoménes pétrographiques en apparence assez dispa- 
rates : : concrétions et nodules, pisolithes et oolithes de dif- 
férentes formes (comprimés, impressionnés, gémellés, 
stirés), cone-in-cone et stylolithes, etc..., s’expliqueraient 
i 
par des phénomènes de diffusion, à partir d’un centre 
oP ganique plus ou moins actif, de ace réagissant sur 
le milieu, soit directement (réactif), soit indirectement 
He clopene| A 
_ Biochimie de fermentation, physico-chimie de diffusion, 
ésumeraient ainsi la question des concrétions. 


‚Ge phénomène est dû à la formation d'une membrane hémi- 


pitre MT): 4 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES 


La methode d’apposition de gélatines, imprégnées de 
réactifs de précipitation, offre un champ très vaste de 
recherches. Je n'ai pas voulu m’engager dans cette voie 


( expérimentale sans avoir au préalable fait une étude théo~ 


rique de la diffusion ionique et de son réle dans la marche 
de la précipitation (chapitres I et Tl). Sa a 
Cette méthode me permet d'étudier les helte d'une 
précipitation pour toute la gamme des concentrations de 
réactifs| réalisables. Elle mel en évidence un phénomènes 
très 1 impor tant en general: l'arrêt de la précipitation quand 
les concentrations des réactifs sont trop élevées (chapitre Vi 


perméable de précipité, dont il serait intéressant d’etudie 
la structure particulière, mieux que je m’ai pu le faire ici. 
Ce problème tentera, je l'espère, quelques chercheurs. — 

La même ne permet d'étudier qualitativement les 
profils de concentrations dun champ de diffusion quels 
conque dans un milieu immobilisateur, quelconque (cha- 


Cela ouvrira la voie à tous ceux qui étudient des phér@i 
menes mettant en jeu des mécanismes de ce genre. J'os 
espérer quelle rendra des services en his hentia pat 
exemple, etdans maints problémes industriels. 

Appliquée à la précipitation périodique -du chromat 
d'argent (phénomène de Lieseg gang), | elle a conduit à d 
résultats intéressants, qui élucident, en partie au moins, 
mécanisme de ce phénomène mystérieux (chapitre VIL 


Des résultats apportent une confirmation aux idées très 
iscutées de Wi. Ostwald à l'encontre de théories plus 
pocntes et sans doute plus élégantes. 


- Enfin, la méthode d’apposition permet une vérification 
Ent de la théorie du reactogene, théorie que j'ai 
léveloppée au chapitre IX, pour expliquer la formation de | 
gertaines concrétions (cone-in- cone) dans le domaine de la Ke 
pétrographie. On peut s'étonner de voir traiter un tel pro- — 
hlème i ici. C'est que l'habitude nous manque de voir ces 
peoblémes de la nature, transposés au laboratoire: On ne | 
n'en voudra pas de l'avoir fait et d’avoir montré en deux. 
rapides chapitres que le problème des concrétions se résout 
issez simplement par le mécanisme physicochimique de la 
liffusion ionique au sein du sédiment et l'hypothèse de. 
‘activité biochimique des centres de diffusion. Cette théorie 
oppose aux théories « mécanistes » qui ont cours, chaque | 
ois qu'il s'agit d'expliquer une forme particulière de con- 
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Séance du 8 novembre 1945. 


PRÉSIDENCE DE M. J. Wyarr. 


Présentations. 


\ 


M. G. CARRETTE, ingénieur civil des mines, 20, rue de 
Arcade, Paris, présenté par MM. Raguin et Wyart. 

M. ie ee ingénieur en chef des mines, sous-directeur 
> l'École des Mines, 60, boulevard Saint-Michel, Paris, 
césenté par MM. Friedel et Wyart. 

MM. S. Acarp et F. PerMiINGEAT, ingénieurs civils des 
nes, Service géologique du Maroc, Rabat, présentés par 


IM. J. Orcel et H. Termier. 
!, rue Oudinot, Paris, présenté par MM. Orcel et Raguin. 


Correspondance. 


Un appel d’un comité de minéralogistes canadiens et 
héricains, communiqué par M. Friedel, deinande s'il y a 
en France des collections détruites par la guerre, afin 
| contribuer à leur reconstitution. La Société pense à la 


lection de l'Université de Caen et à certains cabinets de 
11 


'M. P. Lecoux, chef du Service des Mines des Colonies, 


a 


BR 5 ipa 


Science Naturelle de lycées. Une circulaire les avisant de 
cet appel leur sera adressé. 
Le Secrétaire lit une carte de M: Pororr, membre de la 


Société, ancien professeur à l'Université de Riga, et déporté 


en Allemagne. 

M. Orcel communique une lettre de l'Amitié Franco- 
Polonaise demandant une aide pour reconstituer l’Univer- 
sité de Varsovie. La Société décide l’envoi d’une collection 
complète de notre Bulletin. 

Enfin M. Wyart communique une lettre du British Council 
dans laquelle cet organisme demande les noms de tous les 
minéralogistes français. ‘ 


Présentation d'échantillons. 


Ces échantillons ont été donnés par M. Lamserr au labo- 
ratoire de Minéralogie. 


Bibliothèque. 


Le Président a le plaisir d ‘apprendre aux membres de la 
Société que les témoignages de la reprise des relations 
culturelles entre la France et l'étranger se multiplient. IE: 
remercie pour ses envois l'Académie royale de Suede, 
l’Académie de Barcelone, l'American Journal of Science, 
le Mineralogical Magazine, et signale notamment la magni- 
fique publication du géologue suédois De GEER sur les prine 
cipes de chronologie glaciaire. : 

M. Wyart propose une analyse bibliographique des publi- 
cations recues pour dresser le catalogue des minéraux! 
nouveaux. 

Le Président remercie M. Yves Lerorr pour le don de 
son livre sur les terres réfractaires et le Service géologique 
de lA. E. F. pour son esquisse géologique de MM. Legoux 
et V. Houriq. 


D. has 


Communications. 


M. KuryLenko expose quelques expériences de recuit de 
la kaolinite pendant 2 heures à 900°, 1.100° et 1.200. IL 


‘constate qu'après destruction pe du réseau de la 
kaolinite, des germes cristallins apparaissent vers 900° 


qui. se development avec un léger déplacement des raies. 


M. G. Carrerre fait une communication sur la minéra- 
| lisation et les venues éruptives du massif de Montmins, 
Allier. Il:s ‘agit d'une venue de granulite dans les mica- 
| schistes suivie d’une venue de quartz et de wolfram, 
| puis. d’une autre venue de cassitérite. Cette succession est 
| anormale. 

| MM. Orcel, Friedel et Michel-Lévy prennent part à la 


j on S 


Séance du 12 décembre 1945. 


PRÉSIDENCE DE M. J. ARS 


ae Président fait part à la Société de la mort de 
M. Cocani, membre de notre Société depuis 1884. M. J. Orcel 
rappelle en quelques mots émus les mérites de ce chimiste 
‘éminent et sa modestie. La Société s'associe au deuil de 


la famille. ; 
| 4 Membres nouveaux. 

MM. G. Carrerte, Fıscnesser, AGARD, PERMINGEAT et 
|, présentés à la dérnière séance, sont proclamés 


| hembres de la Société. 


er se 


Ce corps n’est nil’alumine y, nila tridymite, nila sillimanite. 
_ Mlle Caillére et M. Orcel interviennent fe la discussion. : 


N se LAN a cy 


Communications. 


~ Mle S. Caizcère fait une communication sur quelques 
minéraux opaques accompagnant les serpentines de Snarum 
(Norvège). Il s'agit de magnétite accompagnée de titano-— 
‘ hématite et de crichtonite (Fe O Ti O,) Ces deux derniers 
minéraux apparaissent simultanément après la magnétite. 
La titanohématite se présente sous forme d'une curieuse 
association lamellaire avec un minéral qui est probablement _ 
de la crichtonite. Du rutile, finement maclé, accompagne 
ces minéralisations. 

M. R. Gay nous parle de la précipitation périodique du 
chromate d'argent dans la gélatine. Il montre que le pou- 
_ voir désaturant des germes dépend énormément de leurs 
dimensions. Cette remarque redonne toute sa valeur à la 
theorie d’Ostwald qu'on avait abandonnée depuis longtemps. 
Cependant M. R. Gay montre que le mécanisme imaginé, 
par Ostwald pour expliquer la précipitation périodique, 
est irréalisable du point de vue théorique. Il faut done | 
imaginer un autre mécanisme sur le schéma d’Ostwald. 
L'auteur pense que le pouvoir désaturant des germes dépend ! 
de la vitesse de croissance du grain. 


a 


M. Bouste présente à la Société des échantillons magni- 


Présentation de minéraux. = 
fiques d’argentite provenant de Sardaigne. 


3 UNE PILE DE LAMES 


_ APPLICATION DES CANEVAS STEREOGRAPHIQUES — 
A LA DETERMINATION D’UNE VIBRATION POLARISEE — : à 


AYANT TRAVERSÉ PERPENDICULAIREMENT 


Par L. Carpecomme. A 


Dans un travail publié en 1910 (4 V3 Friedel et Grandjean 


faisaient la remarque suivante : « On peut s'étonner que la = 
représentation géométrique publiée déja en 1892 (?) par — 


Poincaré soit encore si peu utilisée et même si peu con- 


nue. Elle simplifie beaucoup la discussion des transforma- 


tions qu’impose à la lumière la traversée des milieux ani- 
sotropes. » 

Il est fâcheux d’avoir à constater, en 1944, que |’ emploi 
d’un instrument, aussi simple et aussi voids: ne soit 
pas absolument nenne malgré les clairs exposés qui en 
ont été faits Ann longtemps (?). 


(1) Frieden et GRANDIEAN, Observations sur les « Flüssige Kristalle » 
de M. ©. Lechmann, Bull. Soc. Fr. Min., t. 33, 1910, p. 199. 
(2) Poincare H., Theorie mathématique de la lumière, t. II, 1892, 
p. 275, Paris. 


(3) MAUGUIN Ch., Sur la représentation géométrique de Poincaré rela- 


tive aux propriétés optiques des piles de lames. Bull. Soc. Fr. Min., t. 34, 
A911, p. 6. 

— Caumont L., Recherches expérimentales sur le phénomène élec- 
tro-optique de Kerr et sur les méthodes servant à l'étude de la lumière 
polarisée elliptiquement. These, Paris, 1914, p. 122, 

— De Mauvemann R., Recherches expérimentales et théoriques sur la 
biréfringence électromagnétique des corps actifs. Ann. de Physique; 


MmO* serie; t. 2, 1924, p.30. 


_ -— Baunar G. et P. Griver., Compensateurs de mica nu en polarimé- 
trie ultra-violette. Revue d'Optique, t. 14, 1935, p. 221. 
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Pour la description de la méthode de Poincaré, nous 
renvoyons à l’article publié en 1911 par M. Mauguin dans 
ce Bulletin. Les mêmes notations seront conservées ici. 
Nous préciserons seulement que l’effet d’une lame à la fois 
biréfringente et dichroïque se traduit par les déplacements 
suivants du point représentatif dela vibration (fig. 4) : 

1° rotation de P en P’ sur le grand cercle passant par les 
extrémités du diamètre IJ représentant les vibrations pri- 
vilégiées de la lame : l'angle , qui traduit le rapport des 

JIA amplitudes tg y', de ces deux vibrations 
a la sortie de la lame, se déduit de 
l'angle y traduisant ce rapport à l'entrée, 
par la relation : 


ig 4 = at Kg 


e est l'épaisseur de la lame ;, a. est le 
rapport du coefficient de transmission de 
l'amplitude suivant la direction J, ace. 
Bashment suivant la direction I, pour l’uñité d’épaisseur ; 

2° rotation de P’ en P’’ sur le cercle ayant pour axe le 
diamétre IJ : l’angle 6 qui traduit le retard de phase de la 
vibration I sur la vibration J à Ventrée dans la lame, est 


(N= Ny 
accru aie retard, de: phase P= 2. %, en pravoque 


\ 


3 


par la traversée de la lame. 

Ainsi, les modifications apportées à une vibration pola- 
risée par la traversée de lames douées de polarisation rota- 
toire, biréfrigentes et transparentes, ou bien biréfringentes 
et pléochroïques, sont faciles à représenter. On peut aussi 
les calculer par application des équations classiques de la 
trigonométrie sphérique, mais les calculs sont souvent 
pénibles. Nous voulons montrer, ici, que l'emploi de la 


RE 61 ce 


Nase 


| representahon stéréographique et d'un canevas permettent, 
en plus, de déterminer graphiquement, de façon immédiate, 
‚des effets des lames anisotropes sur la lumière polarisée. 

ke | 
( Représentation plane des vibrations polarisées déduite 
IE de la projection stéréographique. 


On peut passer aisément de la représentation sphérique 
de Poincaré à la représentation plane en utilisant la pro- 
jection stéréographique. On prend le pôle inférieur de la 
sphère comme point de vue. | 

Tous les points de l’hémisphère supérieur se projettent 

à l’intérieur du cercle équatorial. 
Tout point de l'hémisphère inférieur a, régulièrement, 
sa projection à à l’extérieur de ce cercle ; on la raménera 
dans le cercle fondamental en convenant de substituer a 
Ja projection régulière, celle du point diamétralement 
opposé. Cette substitution devra être signalée sur la pro- 
jection par un signe particulier (lettre s par exemple). 


\ 
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4 Canevas stereographiques. 


Le canevas de Wul/f(!) est un réseau représentant sté- 
réographiquement, sur le cercle équatorial, les grands 
cercles passant par un même diamètre équatorial AA’ et 
les parallèles ayant ce même diamètre pour axe commun. 
Grands cercles et parallèles sont espacés de 2° en 2°. Le 
diamètre AA’ est lui-même la projection d’un méridien de 
la sphère représentative (fig. 2). * 

| Pour des raisons pratiques, le canevas est réalisé sur 
papier fort ou carton ; les lignes sont plus épaisses de 10° 
en 10°. 


EA) Worer,, Zeits. f. Krist., t. XXXVI, 1902, p. 14. 
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La projection à réaliser doit être faite sur un papier 
transparent qui est lié au canevas par une aiguille piquée 
au centre et pouvant servir d’axe de rotation. 

Le canevas de Fedoroff contient les mêmes réseaux que 
le canevas Wul/f et, en outre, les réseaux de méridiens et 
de parallèles relatifs à la ligne des pôles de la sphère. Les 
lignes sont espacées de 5° en 5°. 


A 


x, 
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Application du canevas stéréographique 
à la détermination des éléments 
d’une vibration elliptique. 


cé On sait (1) que les éléments « el % d'une vibration ellip- 
: tique P se déduisent des mesures d’un arc du cercle équa- 


(1) Maueuin Ch., Loc. cit. 
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torial et d'un are du méridien correspondant. Les éléments 
caractéristiques des composantes rectilignes d’une vibra- 
tion elliptique suivant deux directions rectangulaires, re- 
présentées sur la sphère par les extrémités d'un même 
diamètre IJ, se déduisent des mesures d'un are 2:% du 
grand cercle passant par I et le point P et ayant IJ pour 
ces" ; 
Or les canevas stéréographiques portent, précisément, 
un cercle équatorial gradué auquel on peut donner une 
srientation quelconque, un réseau de grands cercles gra- 
dués passant par un même diamètre orientable, un réseau 
de parallèles gradués normaux à ce diamètre. 

Les déterminations graphiques auront ainsi une forme 
D arguablement simple : 


a) Détermination de l'orientation et de l’ellipticite 
dune vibration quelconque (fig. 3). 


On fait tourner la projection de façon à amener le point 
jeprésentatif P sur le méridien gradué du canevas. On 


L 


E1G-13: Fic. 4. 


nesure, sur le cercle équatorial gradué, l'angle 2 « com- 
ris entre ce méridien et la direction repère COX et, sur le 
néridien gradué, l’angle 2 ß compris entre l'équateur et 
e point P. 
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b) Caractéristiques des composantes rectilignes 
d'une vibration elliptique suivant 
deux directions rectangulaires (fig. 4). 


Le diamètre IJ représentant les deux composantes est 
amené sur le méridien gradué du canevas. On mesure 
directement, sur la projection du grand cercle et sur celle 
du parallèle passant par P, les distances angulaires respec- 
tives 2 | ef 6 à partir de l'équateur. 


Application des canevas stéréographiques à la déter- 
mination de l’action de lames cristallines sur une 
vibration lumineuse polarisée. 


a) Traversée d'une lame douce de pouvoir rotatoire (fig. 5), 


La lame provoque une rotation d’angle o. 

La vibration P est amenée sur le méridien gradué. Or 
determine, sur le cerele équatorial, la position du point € 
de la lignerepere Cx du plan de la vibration. On fait tour- 
ner ensuite la projection de l'angle 2.9, ce qui amène le 
point O en O’ et le point P en P”. 


LA 


A 


b) Traversée d'une lame birefringente transparente (fig 6) 


La lame provoque un retard de phase P de la vibratior 
I sur la vibration J. 


OR caps 


| a 


Le diamètre IJ des composantes rectilignes est disposé 
ur ‘la projection du méridien gradué. 

Le point P est déplacé, jusqu’en P, de l'angle » sur le 
arallöle gradue ee hype ale 


e) en apres traversée d’une lame biréfringente 


et pléochroïque (fig. 4). 


ie speed de phase de la vibration I sur la vibration J 
rovoqué par la lame est b ; le rapport del’amplitude deJ sur 
alle de lala sortie dela lame est tg 4”. 

Le diamètre IJ est placé sur la pro- 
ction du méridien gradué. Le point 
est déplacé sur le grand cercle gra- 
ué correspondant, jusqu'au point P’ 
;; que Tare IP’ soit égal à 2 4’. On 
asse dü,point P’ au point définitif P’ 
ar rotation d’angle + sur le parallèle 
»rrespondant. 

Si l’angle (e+ 6) est compris entre 180° et 360°, c'est que 
point représentatif passe dans l'hémisphère inférieur et, 
: tenant compte de notre convention sur l’utilisation de 

projection du: point diamétralement opposé, on conti- 
sera. à compter cet angle sur le parallèle symétriquement 
sposé par rapport au centre de I sphère, toujours dans 

même sens à partir du cercle équatorial. Il ne faudra pas 
iblier à chacun de ces changements d’hémisphère, de 
‚anger la notation du point représentatif. 


Fie. 7. 


Traversée d'une pile de lames quelconques. 


En suivant les lignes du canevas stéréographique, on 
‘ectue, successivement, les opérations graphiques impo- 
es par chaque lame: Ces constructions doivent être faites 
ns l’ordre même où les lames sont traversées par la 


\ Reet UE 


Poa VAN NPR EP VONT MO PER CA POP EUR SN RE i! 
a Saeed Ma ON SAS TE MR 11 
« t à ’ 1 # à 
\ PRE à 


eh ya 


— 164 — 


/ 


lumiére. Les caractéristiques de la vibration émergent 
sont finalement mesurées sur le cercle équatorial et |. 
cercle méridien du canevas. 

On doit rattacher au cas des lames pléochroïques celui de; 
lames douées d’un pseudopléochroïsme dû à l’anisotropi 
de réflexion. Le rapport des amplitudes, résultant de la dif 
férence des indices de réfraction principaux n et n’, si 
déduit des relations de Fresnel. Après traversée de dew 
faces de lame et, en negligeant les réflexions multiples, ct 


rapport est, très sensiblement (+s) et, sil’on appell 
: ! 


‚Bla biréfringence (n — n') et si l’on pose y = —;—" 
Decay: Re Syl / 2B 4 
(1 + 4) qui est trés voisin de (1 + re 


Précision. 

Nous utilisons couramment le canevas de Wulff d« 
14 cm. de diamétre. 

La précision des déterminations angulaires dépend, evi- 
' demment, du soin apporté au tracé des points représen. 
5 tatifs. x 
Pour les angles 0 définissant les differences de phase, Il: 
précision est, en outre, fortement influencée par la régior 
du canevas sur laquelle la lecture a lieu ; elle est très mau 
Ê vaise dans le proche voisinage des extrémités du dia 
4 mètre AA’ où les projections des grands cercles sont tr& 
serrées, mais dépasse 1/2° et peut atteindre 1/8 de degri 
dans la plus grande partie de la projection, Pour les angle 
8 et y définissant respectivement l'angle d’ellipticité et le 
rapports des amplitudes suivant Jes directions privilégiées 
la précision peut varier de 1/4 à 1/8. Elle est constante e 
peut atteindre l’ordre de 1/8° pour l'angle « qui caractéris 
l’orientation des axes de la vibration. 
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THÉORIE DES ÉLECTRONS LIBRES 
E. APPLIQUÉE A LA MAGNETITE 


Par Constantin KURYLENKO. 


Paramètre u. — M. Mauguin [6| dans la structure des cris- 
ux, déterminée au moyen des rayons X (1924), admet que 
mugnétite a la même structure que Le spinelle MgO Al,0,. 
25 atomes de fer bivalents tenant la place des atomes du 
agnésium et les atomes du fer trivalents remplaçant les 
omes d'aluminium. Les atomes bivalents sont entourés. 
quatre oxygènes placés aux sommets d’un féfraèdre 
qulier. Les atomes trivalents sont entourés desix oxygenes 
acés aux sommets d’un octaedre régulier (ou presque régu- 
r). En outre le paramètre u fixant la position des atomes 


sxygène est voisin de = . Les coordonnées des atomes 


8 | 
»xygene qui entourent, par exemple, les atomes. Fe” 
À m 1 1 1 . : 
) et Fe (113) sont : né 
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Classen [3], dans une thèse publiée en 1926, envisage la 
existence simultanée de deux formes : 


,) Fe” Fe,”0, et @) Fe” Fe” Fe”O, ayant le paramètre u 
0,379 + 0,001. 
Bragg [1] en 1934, dans la structure atomique des cris- 


\ 


ag! x Ae 0° (position A), tandis que 16 Y se trouven À 
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taux, admet que la magnétite appartient au groupe des spi— 

nelles dutype XYO,. En effet, Barth et Posnak [2}(en 1932) 

ont démontré que ce groupe de spinelles est caractérisé 

par huit atomes X placés dans des tétraèdre 5. 

dans des octaèdres. Leur position est indi- 

quée par B (fig. 1). 

> Verway et Boer [7] en 1936 ont about 

à la formule Fe” Fe,'’O,, c'est-à-dire à 

Felt. |< l'hypothèse de Bragg, mais avec le para 
mètre u — 0,379. 

Il résulte, de ce qui Hrébedes que les cristallographes 

sont pas d'accord sur le paramètre u, qui fixe la position de 


l’oxygène. En effet, ona: : ae Ae 0, 125 + 0,250 


0,375 (v. plus haut). Ona donc un excès de 0 379 — 0:37am 

= 0,004, plus grand que l’erreur indi: 

quée par Classen et par Verway + 0,001. 
D'autre part tous les auteurs ont, 


int. relat 


trouvé expérimentalement que-linten- | 
sité de la tache 331 est égale à zero, | lc 

tandis que pour le paramètre 0,375 on Ha 
a 1331) > O (fig. 2). Il existe done une 5 nae 
divergence entre la théorie et lexpé- — 
rience pour l'intensité de la tache 331. 


Malheureusement il y a d’autres faits qui Pe la 
penser que la question de la structure de la magnetite n’est 


0,42 
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pas encore entiérement résolue. 


Spectre d’absorption K des rayons X de la magnétite, 

Selon l'hypothèse de Barth et de Posnak, nous avo s 
dans la magnétite 8 (XYO,) puisque la maille élémentaire à 
de ce minéral renferme huit molécules de (XYO,). 


Ä N > 
Les atomes X sont placés dans les tétraèdres tandis que 


s atomes Y se trouvent dans les octaèdres. Nous pouvons 
ne supposer qu'il y a une coexistence simultanée dans la 


aille de la magnétite de FeO formant des cubes à faces. 
ntrées (ou des tétraèdes) et Fe,O, réalisant des octaèdres. 


eu déformés). 

Du point de vue d'absorption K des rayons X, cette 
ypothése doit conduire à un spectre d'absorption K dans. 
quel seront superposées. deux discontinuités : l'une AR, 
ve au fer du composé FeO et une autre dx, correspon- 
i au fer engagé dans Fe,0,. L'étude des composés natu- 


is : FeO et Fe,O,, pris séparément, montre que leurs dis- 


atinuités sont éloignées J'une de l’autre de 4,8 volts ow 


HU: x (Lu. x —= 10 — Mcm}), Dr, de FeO est égal à 


39, 55 u. x et Ar de Fe,0, est égal 1738,35 u. x]. Il est. 
be de mettre cette difference en a l’aide 
mn puissant spectrographe, dont la dispersion .est de. 
irdre de 6 u. x par mm. de plaque. 

Pourtant nos expériences à l'Institut de Physique d’ Upsala 
t démontré que le palier, dû à l’existence simultanée de. 


mentale est donc moindre que 1,2. u. x admise par 
hypothése envisagée ci-dessus (fig. 3, 1"° hypothèse). 

| „experience montre que la magnétite est un bon con- 
(teur thermique et électrique et que l’on peut appliquer à 
mineral l'hypothèse des électrons « présumés libres » (ow 
ctrons de valence). 

2. de R. Kronig [4] a remarqué que les électrons « pré- 
Inés libres » existant naturellement dans le cristal 
pupent des niveaux énergétiques dont l’énergie maxima 
lest donnée par la théorie des gaz dégénérés. Selon cette 


fonde _hypothèse nous aurons donc Ere = 3,25 é - 
ts et Hye — 6,80 é.-volts. 


x valences, est de l’ordre de 0,3.u. x. La distance expé- _ 


ee 
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En outre, la théorie indique et l'expérience confirme, avec 
des métaux purs (tels que le cuivre, le fer, ete.), que les” 
électrons de couche K expulsés par un quantum des rayons X. 

ne peuvent occuper que des niveaux énergétiques dont 
l'énergie Emin est plus grande que [yor et Erer. Par consé- 
quent, la différence entre les positions des deux disconti- 


discontinoités K des R.X dans la magnétite. 


Ay ( Fe,03) 


etre hypothèse 


F16G. 3. 


nuites K serait de l’ordre de 6,80 — 3,25 = © 3,55 &.- 
volts, soit environ 0,9 u. x. En admettant, bien entendu, 
que chaque discontinuité se place respectivement au-dessus 
des niveaux des électrons « présumés libres » (ou de va- 
lence). 

Nous constatons de nouveau que la-différence 0,9 u. x! 
NS entre les positions des deux discontinuités K du fer dans 
la magnétite, serait plus grande que celle qu'on trouve 
expérimentalement (~ 0,3 u. x). [Fig. 3, 2° hypothèse. ]M 
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Introduisons une troisième hypothèse. Admettons à pré- 
nt que les électrons « présumés libres » sont dus au fer 
valent, au fer trivalent et à l'oxygène. Dans ce cas nous 
urons respectivement Brenz 3,25 é.-volts, Ere” = 6,80 
-volts et Eor — 8,24 &.-volts. 


D'autre part, les spectres d'absorption K des lames tail- 


es parallèlement au plan (111), plan de l’octaèdre, de ce 
inéral montrent que la distance (Vo — g)"els qui sépare 
_discontinuité K du niveau zero du cristal est égale à 
‚94 é.-volts pour le plan (333). 

ees données indiquent que la bande d’absorption K se 
ace au-dessous du niveau Eor. En effet on a [Vo—9) = 
‘94 é.-volts < Eor = 8,24 é.-volts. 
I faut encore remarquer que le palier quisépare les posi- 
mas respectives des deux discontinuités K : Axre” et 
ire” est égal à 0,3 u. x, soit environ de 1,2 é.-volts. Il 
sulte de ces ahecevatinns que (Vo re: ee = (No — 
jme — 1,2 é.-volts, d’où (Vo — o2) = — 7,94 — 1,20 = 
F4 é.-volts, c'est-à-dire que la bande d’absorption du 


volts. Il nous parait que cette position particuliére dela 
continuité K du fer bivalent accuse une conductibilité 
pindre de la magnétite que celle du fer métallique [5]. 
Ces données nous permettent de construire un schéma 
présentant les positions respectives des différentes gran- 
ins envisagées : les deux discontinuités K et les niveaux 
sigétiques des différents électrons de valence de la 
‚gnetite (fig. 3, 3° hypothèse). Rn 

‚es hypothèses envisagées ci-dessus conduisent aux 
astatations suivantés : 

}) lesélectrons K expulsés par un quantum des rayons X 
isamment élevé, se placent au-dessous du niveau Eo, dû 


électrons de ans: 
12 


* bivalent serait au-dessous du niveau Erer = 6,80 


2) La discontinuité ie se place ee di ni- 
veau Eo, tandis que Axre” se trouve au-dessous du niveau 
Erer. | 

3) La distance énergétique Ei Hew = 6, 80 é.-volts 
— 3, 256.-volts = 3,55 é.-volts reste inoccupée de sorte 
qu'il faut prévoir qu'à la température de l’hélium bouillant, 
la magnétite se comporterait presque comme un conduct 
parfait. 
4) Ilnous semble quel’ existence de ces zones énergétiques 
élevées et non occupées doit avoir une influence sur la ré- 
partition des intensités dans le processus de la diffraction 
des rayons X par les plans (pqr) et en paul par le 
plan (331). | | 
~5) L'existence des deux valeurs QUE p1) 5 et (Vo 
ga) Yol's qui déterminent les positions respectives des dis- 
continuités du fer bivalent et du fer trivalent, conduit aux 
deux constantes de Richardson 4, et 92, en admettant que 
la valeur de Vo du potentiel qui règne dans le cristal soit 
pratiquement fixe. Cas trés rare. 
6) Il a été impossible jusqu’à present de confirmer 
l’existence de la forme ß de Classen (Fel Fe” Fe” O,) qui 
exige trois discontinuités dans le spectre K de la magné- 


tite. ‘ 
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Franges voisines de la discontinuité K des rayons X. 
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Nous avons vu que la position énergétique des électrons 
de valence de l'oxygène est égale à Eo = 8,24 é.-volts! 
Il s'ensuit que les électrons de la couche K expulsés par 
un quantum des rayons X suffisamment riche vont se logé] 
sur les niveaux Eyin > Eor = 8,24 &.-volts. 

Pourtant, il ne faut pas oublier que, pour qu'il ait une 
frange, il ne suffit pas que Emin (pqr) > Eor mais il faul 


i 
Fl 
| 


ra ET ; 


nécessarement que la frange envisagée ait une largeur suf- 


fisante. En effet, l’&tude expérimentale montre que la lar- 
geur des premières franges est de l’ordre de 15 é.-volts. 

. Cette largeur se partage de la manière suivante autour 
de la position Emin (pqr) : un tiers de la largeur est orien- 
‚tee vers les grandes longueurs d'onde, tandis que les 


UE SRE 
3 de la largeur envisagée se placent vers les courtes lon- 


gueurs d'onde. Nous aurons donc d’une part = —=5 é.- 


15 K2 


voltsà droite de Emin(pqr) et RS dr 10 é.-volts à gauche 


ide Emin (pqr). 
‘En réalité, pour la frange due au plan (400) nous aurons 
mne largeur de Enin (400) —Eo = 8,50 — 8,24 = 0,26 


:,-volts orientée vers les grandes longueurs d’onde, c'est- 


argeur de 0,26 é.-volts est insuffisante pour la formation 
lie la frange due au plan (400). 
Il n’y a plus de possibilité pour la formation de la frange 


ue à la réflexion sélective de Bragg sur le plan (331). 
En effet, la distance qui sépare la position Emin (331) — 
or — 9,50 — 8, 24 — 1,26 é.-volts est trop petite pour 


yu’une frange puisse se former. ~ 

| Ce n’est qu'à partir des réflexions sélectives dues aux 
kans (422) qu’apparaitront des conditions à peu près 
suffisantes pour la formation d’une frange. On a à 
roite de Emin (422) Emin (422) — Eor = 12,79 — 8,24 = 
55 é.-volts, tandis que pourla famille des plans réticulaires 
933 
DAL 
-on des franges correspondantes (fig. 4). 

L’examen des franges nous conduit donc aux constatations 


) les conditions sont toujours possibles pour la forma- 


ıılvantes : 


w-dire a droite de Emin (400). Nous voyons donc que cette . 
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1) Il est impossible de réaliser les réflexions selectives 
de Bragg sur des plans réticulaires tels que (400) et (331) 
puisque les franges sont dépourvues des largeurs suffisantes 
à cause de la répartition particulière des électrons de va- 
lence. 

2) Le spectre d’absorption K des rayons X d’une poudre 
de magnétite accuse 
la présence d’une raie 
blanche très proche 


magnétite 


courbe 


de la discontinuité 
AKFe”, dont la largeur 
est de l’ordre d’une 
dizaine de volts. (Ce 
fait se traduit par un 


microphotomélrique aaieconk Ke 


os) ate 


Se x 


courbe re pine LU 
théorique minimum très large. 
dans la courbe de noir- 
cissement, v. fig. 4.) 
+ KP D 98 ns SIR >. 
yi EN MZ 3) [nous paraît qu il 
| BETEN à faut, peut-être envisa- 
; (ir) (620) (422) (so) ; 4 
i wi 2 an ee em 7 ger dans la determina- 
as tion des intensités des 


taches dues aux plans 
(pqr) non seulement les conditions cristallographiques, mais. 
aussi l'existence des zones énergétiques occupées par des 
électrons de valence. 2 
Ce travail a été commencé à l’Institut de Physique de 
Upsala (Suède) en 1937 et terminé au Laboratoire de Mine- 
ralogie de la Sorbonne en novembre 1942. 


23 avril 1945. Laboratoire de Mineralogie de la Sor- 
bonne. | 
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LES DÉFORMATIONS DES CRISTAUX MÉTALLIQUES 


Par Cu. Crussarp. 


Le physicien des métaux, qui se penche sur le problème 
de la déformation des cristaux métalliques, sort du domaine 
de la simple cristallographie géométrique : il ne peut en 
effet se contenter d'étudier l’état déformé et les positions 
qu'y occupent les atomes, mais doit se faire une idée sur le 
mécanisme même de la déformation, étudier ses facteurs 
physiques, pour se représenter avec le plus de vraisemblance 
possible les déplacements d’atomes qui l’accompagnent. 

La présente note a pour but d'exposer plusieurs observa- 
tions personnelles sur la question, et les réflexions qu’elles 
suggèrent, révélant les analogies profondes qui existent 
entre des modes de déformation d’aspects très différents. 
Pour servir de cadre à ces observations et dè lien entre ces 
réflexions, je ferai une revue rapide de l’ensemble des con- 
naissances actuelles sur le sujet. 

On connait actuellement trois modes de déformation des * 


. métaux : les glissements plastiques (lignes de ghssemente 


les macles mécaniques, enfin les pliages, jusqu ici très peu 
étudiés. 


I. — Glissements plastiques. 
A) Aspect et interprétation. 


Il ne saurait être question d'exposer ici en détail la théorie 
des glissements cristallins, qui a reçu depuis une quinzaine: 


ET 
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l'années un grand développement (1), grâce à l'étude des | 


nonocristaux métalliques. Rappelons-en seulement les 


raits essentiels : la déformation plastique n'est pas homo- 


‚ene, mais se localise dans certains plans, en sorte qu’elle 


effectue par tranches. Ces tranches où lamelles sont sépa- 


ées par des plans de glissement qui sont des plans réticu- 
aires de grande densité. 


_ Au microscope, on voit apparaître des lignes qui tra- 


FN le décalage relatif des lamelles. On a longtemps. 
ru qu'à chaque ligne correspondait un plan de glissement, 
éparant deux parties du cristal décalées l’une par rapport 


l’autre d'une longueur visible au microscope. En fait, ce 


as est rare (bien que je l’aie rencontré, cf. III, 2°), et la 


orme des lignes de glissement est arrondie : ces « lignes » 


ent en réalité la trace visible d’un faisceau de plans de 
lissements serrés, chacun n'étant le siège que d’un glisse- _ 


sent de très faible Hole (de l’ordre des paramètres 
la maille). | 
Deux questions se posent alors : 


— Comment les glissements naissent-ils ; et pourquoi 
D ores en certains endroits Dasein hs 

— Les glissements le long d’un plan donné sont, en 
ait, trés limités ; pow quelle raison sont-ils ainsi « Bide 
Bes»? 


En ce qui concerne la naissance des glissements, un cal- 
ul aujourd’hui classique montre qu'il ne peut y avoir dépla- 
ement « en bloc » d'une partie du cristal par rapport à 
autre, ce qui exigerait des tensions environ centuples de 


elles rencontrées en réalité. On est donc forcé d’admettre 


(1) On en trouvera un exposé dans le livre de ar Plastische 
igenschaften der Metallen, J. Springer, 1941. Cf. aussi Cu. Crussarp, 
[elauz et Corrosion, mai-juin 1944. 
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que le glissement s'effectue par propagation d’une pertur- 
bation (appelée dislocation). De nombreuses théories ont 
été faites à ce sujet ; elles s accordent toutes sur deux points 
importants : d’abord ces dislocations ne peuvent naître 
qu’en un endroit où la régularité de la structure réticulaire 
est perturbée, en un défaut de structure ; ensuite ces défauts 
sont en relation avec la structure mosaïque. 

Quant au blocage des glissements, on admet en général 
qu'il est dû à des tensions internes. Ce facteur existe cer- 
tainement, mais il me semble naturel d’en invoquer égale- 
ment un autre : quand une dislocation naît dans un défaut 
de structure, ce dernier doit être modifié, par le fait même, 
et rendu moins actif, ce qui ae le glissement. de se 
répéter. 

La théorie des glisséments plastiques montre ainsi que 
deux genres de facteurs commandent la déformation : la 
structure cristallographique qui régit la propagation des 
glissements, et ses irrégularités ou défauts qui les font 
naître et constituent une sorte de «noyäu » de la deforma- 
tion, Cette dualité se retrouvera tout au long de notre 
étude. | x 


B) Caractères cristallographiques. 


_ Avant de quitter le domaine des lignes de glissement, je 
donnerai sur leur orientation et leur morphologie quelques 
détails qui peuvent intéresser un cristallographe. 

Pour l’aluminium, le plan de glissement est normalement 
(111). Mais, j'ai trouvé qu'il variait avec la température (f), 
car à 200° c'est un plan (110), ou même exceptionnelle 
ment, un plan d'indices plus compliqués et moins bier 


- (1) Andrade et ses élèves ont signalé de semblables variations pour le: 
métaux de système cubique centré; cf. Proc. Roy. Soc., 1940, p. 290. 


déterminés (11x). (Ces orientations ont été déterminées aux 
rayons X par un cliché de Laue en retour pris normale- 


ment au plan de glissement, ou parfois à l’aide de figures 


de corrosion.) Signalons qu’à 400° Schmid et pe ont 


trouvé comme plan de glissement probable (100). Cette 


variation du plan de glissement n'est d’ailleurs pas une 
simple question de, tte car j'ai retrouvé des glis- 


] 


#16. 1. — Lignes de glissement d'une éprouvette d'aluminium déformée 


: . par fluage à 200°. 
sements (110) à l’ambiante dans certaines expériences de 
traction par choc. 

L'aspect des lignes de glissement (110) est très intéres- 
sant. Vues de profil (c'est-à-dire, l'œil étant dans le plan 
le glissement), elles sont en général rectilignes ; mais près 
les « têtes » (!), elles sont au contraire ondulées et rami- 
iées (fig. 1). (Les photographies de lignes de glissement 
ont prises sur surface polie électrolytiquement.) 

Tout ce que nous venons de dire montre que la surface 


(1) Sur une éprouvette monsenrataltine cylindrique les lignes de glisse- 
nent sont des ellipses, et l’on appelle « têtes » les sommets de leurs grands 
Xes. ” 
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de glissement est mal déterminée ; elle est en général plane, 
mais peut être ondulée (cylindrique). Cependant, dans tous 
les cas, la direction de glissement doit rester la même; en 
effet, dans les conditions normales, on a depuis longtemps 
montré, pour l'aluminium, que c’était une direction (110); 
or celle-ci se trouve être commune à toutes les surfaces de 
glissement, planes ou non, que j’ai rencontrées. Ces obser- 


| Fie. 2. — Lignes de glissement et début ae sillon (pliage) 
sur un monocristal d'aluminium étiré à froid. 

vations confirment l’idée assez répandue, que c’est la direc- 
‚tion de glissement qui est l'élément cristallographique essen- 
tel, idée d’ailleurs naturelle, car la direction (110) (dans 
le cas de l'aluminium) est celle d’agitation thermique 
maxima, et aussi celle de la rangée de plus grande densité. 

Si l’on change de métal, on voit l’aspect des lignes de 
glissement varier avec le système cristallin. Alors que celles 
de l'aluminium (cubique face centrée) sont fréquemment 
interrompues ou ramifiées (fig. 2), pour le zine (hexagonal), 
le glissement normal, parallèle au plan (0001), présente 
des lignes remarquablement droites et continues (fig. 4); 
il existe cependant pour ce métal un plan de glissement dif- 
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cile (1010) avec des lignes plus ondulées et ramifiées. Je 
ense qu'il faut chercher l'explication de ces différences 
aspect d’abord dans la multiplicité des systèmes de glis- 
ments équivalents (cas des métaux cubiques et des glis- 
ments (1010) du zinc) qui permettent de. nombreuses 
furcations ; mais surtout dans la répartition des obstacles 
ue nt rencontrer les glissements : ceux que nous 


enons de citer comme ramifiés recoupent en effet les sur- _ 


ces de séparation de la structure lamellaire de croissance (!) 

: qui peut provoquer des déviations, alors que le glisse- 
Ent normal du zinc, parallèle aux Dies ne rencontre: 
is d'obstacles. 

Nous voyons done, ici encore, apparaître les deux caté- 
sries de facteurs déjà signalés : la structure réticulaire qui 
git l'orientation moyenne des lignes de glissement, et ses 
sfauts qui commandent leur aspect particulier (morpho- 
gie et topographie). 


II. — Macles mécaniques. 


La theorie classiques des macles mécaniques ne fait inter- 
:nir que des éléments purement réticulaires ; mais elle se 
ntente de décrire l'état avant et après macle, elle n’ex- 
ique pas le mécanisme du phénomène. Si l’on descend 
ins les détails de ce dernier, nous allons voir réapparaitre 
rôle des défauts de structure, qui fournira des aperçus 
puveaux sur les macles mécaniques. 
‚Je choisirai un seul exemple, le zinc, que j'ai eu l’occasion 
étudier. 


1) Cf. Ludwig Graf, Z. f. Elektroch. 1942 (48), p. 181. 
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1° Étude cristallographique. 


Je commencerai par résumer l'essentiel des connais 
sances acquises sur ce sujet, auxquelles j’ajouterai quelque 
remarques personnelles. Et d’abord, rappelons, comm 
exergue à cette étude, l’idée maîtresse de la théorie de 
_macles de G. Friedel : dans un édifice maclé, les atomes 


Schéma de la macle mécanique du zinc, montrant la position di 
atomes dans les parties maclée et non maclée. La figure représen 
la projection des atomes. Sur un plan 1120 passant par l’axe sénaire, k 
traces des plans de base (0001) sont figurées en traits plans (pour 1't 
des deux réseaux, qui, en se compénétrant, constituent l’assemblag 
hexagonal compact). Dans le coin inférieur droit a été représentée, 
projection sur un plan (0001). j 


ou tout au moins un certain nombre d’entre eux, sont di: 

| persés aux sommets d'un réseau qui se prolonge exactemer 
oy ou de façon très approchée dans tout |’édifice. 

a Les macles connues des métaux sont du type à mériédr 

ou pseudomériédrie réticulaire. Cette propriété n’a pe 

encore été établie, à ma connaissance, pour la macle mécé 


— 181 — 


ique du zinc, mais je vais montrer qu’elle est encore vraie 
ans ce cas. 

On a depuis longtemps montré(!) que le plan de macle 
u zinc est (1012), et le plan de nulle déformation associé 
1012). C’est ce que représente le schéma de la fig. 3. 
x on y voit, en ABCD ou ABC'D’, une maille multiple 
ù s'associe au plan de macle une rangée pseudo-normale 


Fic. 4. — Macle et lignes de glissement sur un cristal de zinc étiré. 
Les lignes, continues, se réfractent au passage de la macle. 


ngle ABC = 85°56’); c'est dire qu'il y a bien pseudo 
ériédrie réticulaire, D’ailleurs cette macle se distingue 
ar les caractères suivants : — son obliquité, 4°8’, est très 
rte (?) — d’autre part, le plan de nulle déformation con- 
ent précisément la rangée pseudonormale (BC), ce -qui 
gnifie que le petit basculement de cette rangée com- 
ande tout le mouvement de la partie maclée. Or j'ai 
srifié ce fait expérimentalement, en mesurant le bascule- 
ent de la masse métallique grâce à l’angulation des lignes 
» glissement (fig. 3), et j'ai trouvé 4°, à 30’ près, la où 
(1) Cf. Mathewson Trans. AIME, 1928, p. 1. 

2) A titre de comparaison, signalons que dans la macle du quartz dite 


le La Gardette » l'obliquité, considérée comme exceptionnelle, est de 
27’, ce qui explique la rareté de cette macle. 
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0.2 Yon doit trouver 4°8’ en admettant les idées que/nous expo: 
sons, ce qui en constitue une bonne vérification. On remar- 
quera qu'un quart seulement des atomes (ceux tels que ( 


Fic. 5. — Éprouvette de zinc à gros grain, &tiree,"polie 
et attaquée électrolytiquement. Macles apparaissant en noir. 


et D) subit un déplacement parallèle au plan de macle ; lex 
autres se rattrapent comme ils peuvent, ce qui met er 


Fic. 6. — Eprouvette de zinc étirée et recuite à 250°. Au centre de |: 
photo apparaît un germe allongé, né dans un joint, et progressant sur 
tout dans les macles. 
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évidence le rôle privilégié des atomes de la maille multiple, 
sur lequel nous reviendrons. 


Avant de quitter la structure de 1’ état ale a 'indiquerai 


quelques observations qui confirment l'idée bien connue, 
que cette structure est moins parfaite, donc moins stable, 
que celle du cristal initial. En effet, la partie maclée est 
plus attaquable que le reste, comme le montre la fig. B, 
photographie d’une éprouvette polie électrolytiquement puis 
attaquee très légèrement en mettant les électrodes en court- 
circuit; d'autre part. la recristallisation y progresse plus 
vite comme le montre la forme du germe photographié fig. 6. 
il est difficile de dire si cette perturbation de structure a 
lieu à l'échelle du réseau ou à celle de la mosaïque. Une 
observation cependant me ferait incliner vers la première 
aypothése : le pouvoir réflecteur de la macle est plus faible 
que celui de la partie non maclée. 


_ 2° Etude mécanique. 


Les lois mécaniques des macles sont peu connues; on 
sait seulement que, pour les métaux hexagonaux, l'appari- 
ion de macles est favorisée par une basse température ou 
a rapidité de la déformation. L’apparition des macles est 
>rusque, et s’accompagne souvent d’un bruit. On peut 
Vailleurs constater cette brusquerie sur des courbes de trac- 
ion enregistrées photographiquement. C’est ainsi que les 
ig. 7 et 8 représentent deux courbes de traction de zine 
aites à la micromachine Chevenard, qui grace à la très 
aible inertie de son systéme optique, se préte particuliére- 
nent bien à l’enregistrement de phénomènes aussi rapides. 
‚es éprouvettes essayées étaient polycristallines, et l’on 
onstate d’après les tensions atteintes que les macles sont 
lus faciles à produire quand le grain est gros ; dans l’éprou- 
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vette à grain fin, elles apparaissent par groupes, en se 
relayant de grain en grain. LE LV 
Mais la méthode la plus riche d'enseignements consiste 
à suivre au microscope la formation des macles. En obser- 
vant des monocristaux de zinc dans une machine construite 


Fic. 7.— Courbe de traction d’une éprouvette de zinc à grain fin (0,01 mm°). 
Sauts dus à des macles. er 


spécialement à cet effet et qui permet de les étirer ou de 
les tordre sous microscope, on constate qu'il faut une valeur 
élevée de la tension’ pour faire apparaître la macle, mais 
qu’ensuite il suffit d'un effort minime paur en assurer le 
développement. ‘ ; 

D'autre part, on sait que beaucoup de macles mécaniques 


fe DE ie Sah fee ic 
if In, 


Fic. 8. — Courbe de traction d'une éprouvette de zinc à gros grain (1 mm°). 
Deux tractions successives. 


sont réversibles (par exemple calcite). Je l’ai constaté pour 
le zinc, par torsion suivie de détorsion. La régression est 
aussi facile que la progression antérieure, mais sous l'effort 
minime qui est nécessaire, la macle ne disparaît pas tota- 
lement, car en reprenant la torsion dans le sens primitif, 
elle croît à nouveau avec facilité. Si, par contre, on insiste: 


N 


1 peu en fin de détorsion, il y a recollage complet des 


ux parties non maclées, car il faut de nouveau une forte 


nsion pour recréer la macle, qui parfois réapparait à côté 
6.9): | 

Ainsi on voit que la progression des macles est très facile, 
ais que leur naissance l’est moins. En somme, quand il y 


Fig. 9. — Macles obtenues par torsion d'un monocristal de zinc. 
A droite, fine macle recollée. A gauche, grosse macle nouvelle. 


ine partie déjà maclée, les atomes se déplacent facilement 
ur venir s'y accoler. Mais le départ exige un « noyau » 


macle plus difficile à former. L’analogie est évidente 


ec le processus du glissement. 

Si d'ailleurs on descend à l'échelle atomique, on retrouve 
même impossibilité d'une déformation « en bloc » : j'ai 
effet calculé que, si le basculement de la macle s’effec- 
it par déplacement d'ensemble d’un plan réticulaire par 
port au voisin, il faudrait pour le produire une tension 
cisaillement: de 205 kg/mm?, alors qu’en réalité 0,5 kg/ 
n? suffisent parfois. 

[| faut donc supposer une naissance locale de la macle 


ıs un défaut de structure. L'influence, signalée plus 
13 
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haut, de la grosseur de grain sur la tension d'apparition des 
macles vient en donner une confirmation expérimentale 
Si, en effet, la partie maclée basculait d’un bloc, on ne voit 
pas pourquoi ce mouvement serait plus facile dans un gro: 
grain, où d’ailleurs les macles sont plus grosses. Si, au con: 
raire, la macle apparaît dans un « noyau » loin des joints 
on conçoit que la gêne causée par ces derniers soit d’autan 
plus faible qu'ils sont plus éloignés du noyau, done que Ie 
grain est plus gros. En outre, l’existence même de cette 
gène prouve qu'avant l'apparition de la macle,la partie dt 
cristal qui servira de noyau subit une perturbation dont 
l'effet s'étend à une certaine distance ; il faut donc admettre 
qu'à cet endroit les déplacements des atomes sont plus 
grands que dans le réseau régulier; ce ne peut être que pa 
suite d’un défaut de structure. 

On peut donc imaginer le mécanisme de la macle ainsi 
en un défaut de structure, une tension même faible, pro 
duit des déplacements d’atomes assez importants pow 
qu'une fraction des atomes (ceux de la maille multiple au 
moins) occupe des positions voisines de celles correspon: 
dant à la macle. Ainsi se constitue un « ncyau » (1). A un 
moment, un réarrangement du reste des atomes fait appa 
raître une portion de cristal maclé proprement dit, quigran 
dit ensuite par de simples translations d’atomes s’étendan 
de proche en proche. On comprend done mieux le rôle d 
la maille multiple que s’il s'agissait de déplacer plan réti 
culaire après plan réticulaire. 


(1) L'influence de la température et de la vitesse de déformation sur le 
macles mécaniques permet des considérations de mécanique statistique qu 
je n’ai pas la place de développer, mais qui prouvent que l'énergie appor 
tee par agitation thermique est plus petite dans la macle que dans. le glis 
sement, et que le « noyau » de la macle est plus gros que celui du glissé 
ment. 
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. Concluons pour les macles en remarquant qu’on rencontre — 
dans leur mécanisme, comme dans celui des glissements : 


_— une influence des défauts de structure à l’origine, 
— une propagation liée essentiellement au réseau. 
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III. — Pliages. 


Nous arrivons enfin à un mode de déformation plus rare, 
lus curieux, et d’ interprétation encore discutable. 


_ Le «pliage en genoux » a été mis en évidence par Mügge 


ur certains cristaux ioniques (!). On le rencontre aussi 
lans les métaux ; mais à ma connaissance, ıl n’a été signalé 
que par Orowan dans un article récent (>, 
ans le cas du zinc et du cadmium. J'en ai 
our ma part retrouvé plusieurs manifes- 
ations sur des cristaux cae zinc et d’alu- 
“inium. | 

Ce sont ces Bon que je vais 


xposer et discuter : 


; RER Fic. 10.— Pliages 
I: Cas du zinc et du cadmium. DANSE ne an 


x cristaux de cad- 
rawan a | fabriqué avec ces métaux des mium. D'après 


Orowan, 
prouvettes monocristallines eylindriques 


ont l’axe est parallèle à un plan (0001). Elles résistent à 
‘flexion, mais par compression, on les voit se plier brus- 
uement avec de véritables genoux (fig. 10, reproduite de 
irticle d'Orowan). Le réseau subit des rotations, comme 


(1) La place me manque pour m'étendre sur leur description, ainsi que : 
v l'interprétation qui en a été donnée par G. FRIEDEL (Legons de cristal- 
jraphie, 1926, p. 493). 

(2) Nature, 1942 (149), p. 493. 


l'indique la fig. 11, qui représente les FRE du Lies 
(0001) (vu de AE dont l'orientation a été vérifiée aux 
_ rayons X. Il y a une zone de cassure ou pliage brusque; 
le plan de pliage y bissecte les plans de glissement (0001). 
situés de part et d'autre. Orowan pense de ils ‘agit la d’un 


1 


AVPETG AS! — Lamelles de glissement formant un 
| coude après basculement (représenté par la. 
flèche) (d’après Orowan). | 


ik 


Fie. 11. — Sché- f 
ma du pliage de ' 
la figure 10. La 

ligne pointillée y * 
représente l’o- Fie. 13.— Dessin d’un pliage observé à la jonction. 


rientation du - de deux cristaux de zinc. Les lignes en pointille — 

plan (0001), vu représentent l'orientation des lignes de glissé 

de profil. ment qui ARE visibles sur la surface. ¥ 

: <4 

w 

simple phénomène mécanique, par flexion de lamelles at 


épaisses, comme le représente la fig. 12. Dans les plans telss 
que AB il y aurait des glissements importants, les disloca 
tions s’accumulant à la charnière CD. \ 

J'ai retrouvé un phénomène analogue pour le zinc sur 


une éprouvette formée de deux cristaux ; en l’étirant, un 
des cristaux seul s'était allongé, et à la jonction avec l’autre: 
la déformation prenait l'allure représentée par la fig. 139 


vec (comme dans les expériences d’Orowan) pliage brusque 

l’un côté et flexion continue de l’autre. Si l'explication ae 
l’Orowan était exacte, le plan de pliage devrait présenter 
a cohésion minimum, car les « dislocations » s’y accumule- 
aient. Or dans |’ ones dont j je viens de parler, en pour- 
suivant la traction j'ai observé une rupture par décohésion, Ale 
lont la surface était distincte du plan de pliage, tout en Da 
a recoupant sous faible angle. Le fait constitue une pre- 


niere objection a la theorie a Orowan. | vie nes i 


4 
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2° Cas de l'aluminium. 
' i it £ - : i hen 1” ln mu 

_ Enétirant des éprouvettes monocristallines d'aluminium, _ La 
>n observe deux phénomènes qui s’apparentent aux pliages © 

-t en sont très certainement des manifestations. LE 


7 } / 
Fic. 14. — Trois sillons recoupant des lignes de glissement 
d'un monocristal d'aluminium. Ra 


Il s’agit d’abord de sillons qui apparaissent par traction — 
wand l’allongement dépasse 10 à 15 °/,, selon les cas. Au 
lébut les sillons sont de simples dépressions, telles qu'en 4 
dontre la fig. 2, entourant toute l'éprouvette et situées. Ben |: 
pproximativement dans des plans parallèles. Puis ces sil- a 
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lons s’accusent de plus en plus et finissent par présenter 
l'aspect de facettes limitées par des bords nets (fig. 14 et 


TIFıc. 15. — L'un des sillons de la figure 14 pris à plus fort grossissement. 


15). On constate que l’orientation de la partie pliée devient 
à ce moment différente de celle du reste, comme le prouvent: 


F1G. 16. — Sillon présentant de nouvelles lignes de glissement. 


— la brisure des lignes de glissement (l’angulation mesu- 
= rée dans un cas,est de 9°); 
Ben — la différence de teinte par attaque macrographique ; 


— l'apparition, dans quelques cas, de nouvelles lignes 
de glissement dans la partie pliée (fig. 16). 


Bun 
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On remarque que les lignes de glissement actives sur le 
este du cristal sont moins serrées sur la partie pliée ; quand 
ly a deux systèmes actifs, l’un d’eux en est parfois tota- 
ement absent. Par contre, nous avons vu que de nou- 
eaux systèmes pouvaient jouer dans les sillons, et pro- 
luire des lignes visibles. Les sillons apparaissent done 
‘omme des zones où les glissements normaux ont été inhi- 
és, pour une raison inconnue, et où de nouveaux glisse- 
nents peuvent apparaître. 

Signalons d’ailleurs qu'il y a parfois plusieurs systèmes 


Fic. 17. — Pliage dans la striction d'un cristal d'aluminium, 


ie sillons, parfois très serrés, surtout quand on déforme 
es cristaux par choc de traction. _ 

Cependant le fait de beaucoup le plus important, c'est 
rae lorsqu’on mesure l’orientation cristallographique du 
lan des sillons (par un cliché de Laue en retour), on la 
rouve trés constante : dans les trois cas mesurés, J'ai trouvé 
531) (1) respectivement a 4° et 1° près dans deux cas, et 
xactement dans un troisième où la détermination était 
nalheureusement un peu moins précise. 

Une autre manifestation du pliage est une sorte de bas- 


(1) Il peut être intéressant de rapprocher cette orientation de celle trou- 
ée par Thewlis (Phil. Mag., 1930, 10, p. 953) sur des tôles d'aluminium 
minées. 
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eulement qui se produit dans la plupart des strictions: Le 
relief des formes empéche ici de photographier, et seule 
l'observation au microscope binoculaire est efficace, car il 
faut suivre les mouvements. La striction, d’abord a angles 
arrondis, finit par présenter des pliages, comme le montre 
la fig. 17, avec au milieu une sorte de coin (ABC) à surface 
parallèle à l’axe. A l’un des angles A, on voit nettement 
des glissements de lamelles entières, qui se décalent de 
quantités visibles au microscope. Mais à l’autre angle (en 
C) le phénomène est plus complexe, On a très nettement 
l'impression d’un basculement, la partie BCDE par exemple, 
se rabattant en BCD’E’, en sorte que le « coin » diminue 
(ici de la longueur CD). Fait frappant, ce rabattement se 
produit sans qu'aucun glissement visible n’apparaisse ; 
d’ailleurs la ligne de pliage (ligne des points tels que C) ne 
coïncide pas avec les lignes de glissement. 

Il est fort probable qu’il existe un rapport entre ce pliage 
et les « sillons » décrits plus haut, car sur deux cristaux il 
m'a semblé que la ligne de pliage de la striction était paral- 
Bi lele aux sillons. (Mais l’observation est ici delicate et peu 
précise.) D'autre part, ily a un rapport manifeste entre ce 
pliage à la striction et les phénomènes observés sur le zine. 
On se trouve donc (presque sûrement) en face de diverses 
manifestations du même phénomène, qu'il faut maintenant 
expliquer. 


a 


3° Discussion. 


Comment interpréter toutes ces observations ? Nous avons 
vu plus haut l’explication proposée par Orowan. Elle soulève 
malheureusement beaucoup d’objections ; j en ai déjà indi- 
| qué une relative à la cohésion du plan de pliage ; il y en 

a d’autres plus sérieuses. D'abord, la constance de l’orien- 
tation cristallographique des sillons ; — ensuite la diffi- 


ga 


culté de. concevoir le passage rapide de plusieurs disloca- 


tions dans un même plan, tel que AB dans la fig. 12; — 


enfin, l'absence de lignes de glissement visibles correspon- , 


dant à l'apparition des pliages, absence que J'ai signalée 
dans la plupart des cas. Ce dernier argument, notamment, 
nous force à admettre que les 
lamelles représentées fig. 12, 
sont très fines, submicros- 
copiques. Pourquoi ne pas 
faire un pas de plus, en ad- 
mettant que chacune d’elles 
ne renferme qu’un plan réti- 
sulaire ? On retombe ainsi 


a URN 


sur le glissement propor- 
ionnel que G. Friedel: pro- 


Fie. 18. — Pliage d’un cristal de zinc 
30sait pour interpréter les 


par glissement proportionnel. La 
représentation utilisée est celle de 


sliages. 

En envisageant le pro- 
ème sous ce jour, on com- 
end beaucoup mieux les 
>articularités  cristallogra- 
‘hiques du pliage, surtout 


la figure 4. Avant pliage, les plans | 


(0001) se trouvaient horizontaux, 
les atomes du plan XY étant dans 
le plan XY’. Dans le pliage, la par- 
tie à droite de XY reste défor- 
mée et bascule d’un bloc, XY’ ve- 
nant en XY, pendant que les plans 
de glissement (0001) de la partie 


gauche glissent les uns par rapport 
aux autres, d'un nombre entier de 
paramètres. 


es orientations signalées. 
Il est vrai qu'Orowan pré 
end que le plan de pliage n’a 


as d'orientation cristallographique spéciale. Mais si l’on 


egarde la photographie qu'il donne (fig. 10) on constate 


ue ce plan fait avec l'axe sénaire un angle de 23° d’un côté 
t 28 à 30° de l’autre. Or il se trouve que précisément le 
lan (1011) fait avec cet axe un angle de 24°57’, et qu'il existe 
ne rangée pseudonormale (2021) qui fait avec ce plan un 
ngle ge 86°42' (fig. 18), déterminant ainsi une maille mul- 
ple presque rectangulaire. Il ya la une coïncidence pour 
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le moins curieuse, et sans vouloir conclure sur un seul cas, il 
paraît raisonnable d'accorder un certain rôle à des éléments 
eristallographiques dans le pliage du zinc (!). 

Dans le cas de l’aluminium, qui cristallise dans le sys- 
tème cubique, il y a toujours une rangée rigoureusement 
normale à tout plan réticulaire. Ces deux éléments cristal- 
lographiques déterminent donc toujours un réseau de 
mailles multiples symétriques par rapport au plan en ques- 

tion. Pour qu’un tel plan joue un rôle spécial, il faut une 

condition supplémentaire. Or nous remarquerons que le 

plan de pliage (531) est assez dense (quant à la répartition 

des atomes), alors que la rangée [531] ne l’est pas : au con- 

traire le plan (431) est moins dense que (531), mais la ran- 

gée [431] est beaucoup plus dense (2, 3 fois plus environ) 

que [531] (?) et elle est pseudonormale au plan (531) (angle 

8493’). Ainsi en associant le plan (531) et la rangée [431], 

on obtient des mailles multiples pas trop grandes, dont 

a l’empilement constitue un réseau multiple admettant le plan 

N, i de pliage (531) comme plan de pseudosymetrie. Il n’y a là 

| qu'une remarque, mais elle cst suggestive; elle donne à 

penser que la condition supplémentaire quenous cherchions 

tout à l'heure est la petitesse de la maille multiple, même 

a si la symétrie par rapport au plan de pliage ainsi défini 

: n'est qu'approchée. Nous voyons done que, pour l’alumi- 

nium comme pour le zinc, les facteurs essentiels du pliage 

. sont à rechercher dans des particularités cristallogra- 
ae phiques. | 


(1) On peut rapprocher l'orientation de ce plan de pliage de celle du plan 
de laminage d’une tôle de zinc, qui fait un angle d'environ 20° avec l'axe 
sénaire. Si ce rapprochement, ainsi que celui dela note précédente, se trou- 
vait justifié, cela signifierait que le plan de laminage coïncide avec le 
k plan de pliage. 
= (2) Cela tient à ce que l'aluminium est cubique à faces centrées. 


NET 


En définitive, une 1H qui fait du pliage un phéno- 
1éne eve totlosvaphique nouveau semble rendre mieux 
ompte des faits qu'une théorie qui n’y voit qu'une flexion 
e lamelles de glissement ordinaires, La théorie du « glis- 
ment proportionnel » de G. Friedel semble bien conve- 
ir ici, à condition d'y adjoindre deux conditions de stabi- 


A 


té : 


— le plan d’accolement doit être un plan assez dense ; 
— il doit être plan de symétrie, exacte ou approchée, 
our un réseau multiple de mailles assez petites. 


Je m'empresse d'ajouter que ce qui précède n’épuise pas 
. complexité du phénomène, et qu’il reste encore des faits 
fficiles à expliquer, quand on essaye de se représenter le 
#canisme du pliage. Il est d’abord difficile d'imaginer, 
ans le cas de l’aluminium, les mouvements relatifs des 
‚ans de glissement qui peuvent s'associer a un basculement 
7 plan (531). Mais surtout, comment se représenter le 
xssage graduel de la flexion continue au pliage, passage 
it dans l’espace, — pour les genoux de la fig. 12, — soit 
»ns le temps, — pour les sillons de l’aluminium ? En effet 
flexion continue est une simple manifestation des glisse- 
ents, et découpe la matière en lamelles assez épaisses ; 
iss1 imagine-t-on assez mal comment peut se faire la tran- 
tion de l’un à l'autre mode de déformation. Peut-être se 
-oduit-il une subdivision en lamelles de plus en plus fines? 
n tout cas, il ne faut pas perdre de vue que la structure 
t fortement perturbée avant l'apparition du pliage pro- 
-ement dit, et que le glissement proportionnel ne peut 
rvir que d'image approximative de la réalité, qui sans 
pute, ne s'applique exactement que dans de petits domaines 
locs de la mosaïque). 

Bien que nous en soyons réduits à des hypothèses, on 
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voit en tout cas que, à cause même de ces perturbations. 
les défauts de structure doivent jouer un rôle essentiel, qui 
s'agisse ou non de défauts créés par une déformation ante 


rieure. Le pliage, né dans des zones perturbées, peut se 
propager grâce à certaines particularités cristallographiques 


\ 


Conclusion. 

Nous venons de faire le tour des trois modes connus de 
déformation des métaux. Chacun a son importance, bier 
que le glissement plastique soit de beaucoup le plus répandu 
Quant au pliage, bien que mal connu, il semble qu'il soi 
en réalité assez fréquent, mais la variété même des aspects 
qu'il prend rend son identification difficile. 

Au point de vue cristallographique, les différences entre 
les trois modes sont bien marquées. Je-n’insisterai pas su 
celles qui existent entre macle et glissement, qui sont évi 
dentes et bien connues. Entre pliage et lignes de glissement 
la différence réside surtout dans l’ordre de grandeur dk 
l'épaisseur des lamelles qui jouent les unes par rapport aus 
autres ; elles sont beaucoup plus fines pour le pliage 
d'autre part, le pliage est limité par un plan de propriété: 
cristallographiques définies, qui n'existe pas pour les ligne: 
de glissement. Entre macle et pliage, enfin, le cas du zin 
montre que la différence essentielle réside dans le mouve 
ment des atomes : dans la macle, ils sont petits et paral 
lèles au plan de macle ; dans le pliage, ils sont plus grands 
et parallèles au plan de glissement. 4 

Si, par contre, l’on s’attache au mécanisme d'apparition 
les trois modes de déformation se ressemblent étrangement 


Hd 


AVE à 


A TN 


, et se > propagent ensuite de Route en HR 
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Vote à à la correction : Depuis la date de i présente communication, 
us avons eu connaissance des observa tions de Barrett sur la struc- Al 
re qu'il appelle « structure en bandes » (A. C. S. Barrerr et 
ar. LEVENSON, AIME. Metals. Technology, janv. et sept. 1939). 

; bandes, constatées sur le fer et l'aluminium, ressemblent beau- 
ee à nos pliages, quoique leur plan ait une orientation cristal- 
e plus simple. Barrett les attribue à des rotations continues des 
cs de la mosaïque. Cette diversité d'interprétation montre com- 
2) la question ce U complexe. 
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LES FACIES CRISTALLOGRAPHIQUES ~ 
DE SURSATURATION ET DE SURFUSION 


Par G. DEIcHA. 


La diversité des faciès cristallographiques, que peut pré: 
senter une même espèce, est parfois si grande qu'il devient 
difficile de cataloguer toutes ses formes, combinaisons, 
macles et groupements. Lorsque ce travail de classification 
a pu être réalisé, il reste à chercher la cause de chacun de 
ces faciès. On sait combien le faciès est sensible aux ‘con- 
ditions de cristallisation, et il n'est pas toujours possible 
à l’experimentateur de se rendre compte du facteur qui a 
pu déterminer les variations de faciès observées : ainsi en 
conclusion à une note « sur les cristaux très minces à con- 
tours curvilignes » (!) L. Kovarsky a pu écrire « L’aniso- 
tropie qui se manifeste dans la croissance et dans la décrois- 
sance intervient sporadiquement, elle varie d’un moment 
à l’autre. Ses interventions semblent être régies par le 
hasard ». an 

Pour le minéralogiste les «jeux de la nature » sont régis 
par des lois rigoureuses — ce ne sont pas des jeux du 
hasard. Le hasard ne peut être dans le domaine de la 
cristallisation (qui obéit à la loi des grands nombres) qu'un 
mot derrière lequel se cachent des facteurs au plus ou 
moins échappé à l’attention. 

Malgré les travaux de Lecoq de Boisbaudran, la sursatu- 


(1) G. R. Ac. Sc., 194 p., 2126-2129. Paris, 1932. 
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ration et la surfusion sont souvent méconnues, parmi les 
facteurs qui influent sur le faciès cristallographique. 

L'étude expérimentale de ces facteurs, sur un grand 
nombre d’espéces cristallines, m'a permis de reconnaître 
que leur action était souvent predominante. Pour cette 
note, préliminaire à un travail d’ensemble, j'ai retenu trois 
sspéces cristallines parmi les plus communes: la glace, 
le gypse et le sel ordinaire. Ces trois espèces présentent en 
sffet les cas les plus classiques de facies aberrants : neige, 
fer de lance, trémie. 

Les « étoiles de neige » et les «fleurs de glace » me semblent 


offrir le plus bel ken ble de la edle diversité de 


‘aciés que peuvent présenter les cristaux (xovotwAdos) d’une 
nême espèce. Dans la nature ces faciès apparaissent géné- 
‚alement comme des faciès de sursaturation de l'humidité 
itmosphérique par rapport à la glace, mais Tyndall rap- 
sorte qu'il avait observé des étoiles de glace à la surface 
le lacs alpestres. J’ai pu faire la même observation sur 
"sau d'un cristallisoir; mais, dans ces conditions, il est 
lifficile de se rendre compte du degré de sursaturation. 
m'a paru préférable de déclencher la cristallisation dans 
a masse même de l’eau, amenée à un degré de surfusion 
'onnu. J'ai pu provoquer ainsi de véritables « montées de 
ieiges » formées de fines dendrites de glace et d'étoiles 
ıexagonales enchevétrées, de faciès cristallographiques 
rariables suivant le degré de surfusion. Ces faciès de sur- 
usion de l’eau semblent analogues aux faciès naturels de 
sursaturation. 

Le «fer de lance » n’est comme je l'ai montré dans ma 
hèse, que l’un des termes d’une série de faciès cristallo- 
rraphiques de gypse à faces courbes, déposé par l’eau de 
ner plus ou moins sursaturée. Les cristaux des bancs de 
-sélénite laminaire» des environs de Paris, présentent un 
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autre faciès de cette série ('). L'examen de ces cristaux est 
particulièrement suggestif. J'ai déjà donné dans les pages 


de ce Bulletin (?) une description sommaire de ces cristaux, 


accompagnée d'une figuration schématique de l’aspect d’une 
lame de clivage suivant g!. | 

Dans la présente note il me semble indispensable de sou- 
ligner un point : Les limites des zones d’accroissement sont 
non seulement plus marquées mais aussi plus nombreuses 
dans les régions marginales du cristal (régions qui résultent 


de l’accroissement des faces courbes) que dans la région 


médiane (région qui résulte de la croissance des faces planes 
m). Cette observation montre que les faces planes pou- 
vaient continuer à s’accroitre, alors que les faces courbes 
restaient stationnaires, ou même se dissolvaient. 
Conforme aux idées, anciennes déjà, de Lecog de Bois- 
baudran, une telle interprétation me semble être en parfait 
accord avec les connaissances modernes sur la structure 


des cristaux : 
Alors qu'au sein d'un cristal d'une même espèce donnée, 


les particules matérielles (atomes, ions, molécules, grou- 
pements) identiques et homologues par rapport au réseau, 
se trouvent liées d’une façon identique à l’ensemble du 
milieu cristallin, il n’en est plus de même des particules à 
sa surface. Les éléments identiques ne se trouvent plus 


liés d’une façon identique à l’ensemble du cristal lorsqu'ils ” 


occupent des positions différentes par rapport au cristal, 
en particulier s'ils appartiennent à des éléments différents 
de la surface (sommets, arêtes, faces). Par exemple des élé- 


ments identiques ne sont généralement pas fixés avec la 


même force sur les faces d’une certaine forme cristallogra- 


(1) C. R. Somm. Soc. Géol. de Fr., 10 p., 83. Paris, 1942. 
(2) Bull. Soc. Fr. de Mineralogie, 65 p., 153-160. Paris,1943. 
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yhique que sur celle d’une autre. Aussi ces faces ne pré- 
entent-elles pas le même degré de stabilité. 

Prenons le cas particulier de la halite : dans un cristal 

ubique parfait et complet, ce sont les ions aux sommets 
jui sont le plus faiblement lies (3 voisins immédiats de 
igne contraire), les ions des arêtes sont plus énergiquement 
etenus (4 voisins), les ions des faces le sont encore plus 
3 voisins). 
Il est facile de prévoir que l'accroissement, débutant 
ar les sommets, doit se poursuivre par les arêtes (3 voi- 
ins de signe contraire à l'extrémité d'une arête incom- 
lète) et par les faces (4 voisins de signes contraire à la 
imite d’une face incomplète). Si le milieu est saturé, l’ad- 
snction de nouvelles couches ioniques ne débutera que 
orsque les précédentes auront été complétées ; si le milieu 
st sursaturé, de nouvelles couches s'amorceront par les 
»mmets et les arêtes, avant que ne soit parfaite la forme 
wbique. L'expérience permet de vérifier ces prévisions. 


Les « trémies de sel» constituent un faciès banal, plus ou 
«oins directement dérivé du cube à faces déprimées en 
rzme de pyramides. Il est probable que les phénomènes 
ypillaires, à la surface libre des saumures en voie d’évapo- 
tion, jouent un certain rôle dans la genèse de ces faciès. 
sai éliminé dans mes expériences, ce facteur perturbateur, 
1 opérant la cristallisation par refroidissement de solu- 
ons chaudes de chlorure de sodium, me plaçant à l'abri de 
3vaporation par suppression de toute surface libre. Avec 
es solutions saturées à chaud, au contact d’un excès de 
ilorure de sodium j'ai obtenu des cristaux cubiques nets 
forme, sensiblement isométriques, parfaitement lim- 
des, ceci même dans le cas d'un refroidissement très 
pide. Au contraire avec des solutions sursaturées j'ai pu 


tenir des cubes portant les dépressions pyramidales 
14 


A AAA AE A UT EE OMS OR EN RP IN 
a : ve Ne rare El 


— 202 — 


caractéristiques en forme de trémies, sur toutes les faces. 
Dans ces expériences le degré de sursaturation permet 
de faire varier le faciès : avec des solutions faiblement 
sursaturées, on obtient des cristaux où lastructureen trémies 
se laisse à peine deviner et ne se manifeste plus que par une 
opalescence plus ou moins marquée. Les solutions à 
peine sursaturées livrent des cristaux allongés ou aplatis 
suivant l’arête — je compte d’ailleurs consacrer une étude 
monographique aux faciès de la halite. Je réserve aussi l’ex- 
posé détaillé d'expériences faites sur un certain nombre 
d'autres espèces à un travail d'ensemble, où je donnerai 
une interprétation détaillée, je terminerai la présente note 
préliminaire par un aperçu schématique de cette interpré- 
tation : 

A la surface d’un cristal chaque emplacement et posi- 
tion qui s'offre à une nouvelle particule matérielle est 
caractérisé par des forces de liaisons bien déterminées. 
Pour que la particule puisse rester fixée au cristal, il faut 
que ces forces de liaisons l’emportent” sur sa tendance à 
reprendre la liberté. Cette dernière tendance baisse avec 
la sursaturation, ou la surfusion. Le nombre d’emplace- 
ments et positions possibles augmente avec la sursaturation 
ou la surfusion, qui peut devenir un facteur de variété et 
déterminer la production de formes de plus en plus noms 
breuses et compliquées, donnant naissance à des combi: 
naisons de plus en plus riches, groupées suivant des macles, 
elles aussi de plus en plus nombreuses et variées. | 


HP + A Does 


UN MODE PARTICULIER DE CRISTALLISATION 
| DES MAGMAS RHYOLITIQUES — 


Par P. Borper. 


Dans son mémoire sur l’'Estérel (!) M: Albert Michel- 
évy a étudié et défini avec soin les différentes structures 
jui peuvent résulter de la cristallisation des magmas 
hyolitiques et il a été amené à préciser les conditions 
shysiques de leur formation. C'est ainsi qu'il a étendu au 
paartz rétracté, fréquent dans les rhyolites, le terme de 
fructure microgranulitique primitivement consacré par 
hag. Michel-Lévy aux seules roches microgrenues, et il a 
ndique, qu’à son avis, une telle structure était le résultat 
e la dévitrification par recuit à basse température d'un 
erre précédemment consolidé. 

J'ai repris l'étude des brèches ignées et des tufs associés 
ix pechsteins de la Colle-de-la-Motte (Estérel) — d’où 
woviennent la plupart des roches étudiées par M. Albert 
fichel-Levy — et certains échantillons me permettent 
‘apporter quelques précisions sur le mode de formation 
» cette structure. Le quartz microgranulitique se présente 
ans les préparations microscopiques sous forme d'une 
«ôsaique de plages polygonales de quartz. Leurs dimen- 
ons moyennes sont variables ; lorsque le grain est très 
1 (de l’ordre de quelques centièmes de millimètres) les 


47 


1) Alb. Mrcuer-Lévy. L'Estérel. Bull. Serv. C. Geol. Fr., n°.130, 
XI, 1910-11. 
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extinctions roulantes semblent être la règle ;ce n’est que 
lorsque Je grain est sensiblement plus gros (de l'ordre du 
dixième de millimètre) que l’on- rencontre des plages dont 
le centre présente une extinction uniforme, celle des bords 
demeurant irrégulière. 

Dans les ORTE particuliers que j'ai étudiés, la 
formation du quartz microgranulitique s est trouvée arrêtée 
par un refroidissement brusque dû, soit au mouvement de 
progression du front de la coulée, soit à la projection dans 
l'air des fragments de lave ; on y trouve côte à côte un 
verre d'indice faible (1,495 environ) et du quartz : cette dif- 
férence d'indice permet d'étudier les détails du contact des 
deux minéraux. Le quartz s’est développé dans la masse, 
parfois autour d’impuretes, sous forme de sortes de petites 
sphères, d’abord isolées, puis jointives, dont le diamètre est 
de quelques centièmes de millimètre ; à fort grossissement, 
elles se montrent constituées par un curieux agrégat de cris- 
taux ; le nombre de ceux-ci varie, suivant le cas, de quelques 
unités à plusieurs dizaines. Leur disposition rappelle celle 
des pétales d’une fleur de chrysanthéme entr'ouverte : les 
cristaux placés au centre, suivant l'axe de l’agregat, sont 
rectilignes très alla, legerement renfles au milieu et 
terminés en pointes aiguës aux deux extrémités ; leur sec- 
tion est probablement hexagonale ; ceux qui les entourent 
ont une forme analogue, mais sont coliés par leurs faces 
latérales sur ceux du centre, et ils sont d'autant plus arqués 
qu'ils sont plus éloignés de l’axe ; leurs extrémités termi- 
nées en pointe restent pourtant libres de sorte qu'il existe, 
aux deux pôles de l’agregat, une plaque polaire constituée 
par la juxtaposition des pointes de tous les cristaux qui le 
constituent. La flexion de l'axe des cristaux situés à la péri- 
 phérie des agrégats est variable suivant les échantillons ; 
parfois elle demeure faible et l’ensemble présente une forme 
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en tonneau, mais dans d’autres cas elle atteint presque 90° 
(fig. 2 et 5). La section équatoriale de l’ensemble tend sou- 


vent vers un hexagone régulier, semi régulier ou irrégulier, 


(fig. 3 et 6). rea IN 


En lumière polarisée, les cristaux présentent un allonge- 


ment positif. Les agrégats, vus en lumière parallèle suivant 


BiG 1,857, 


1 Agrégat formé d’un petit nombre de cristaux; 


à l'axe ; 
3. Id., vu parallèlement à l'axe ; 
. Id., vu de trois quarts ; 
. 1d., forme en tonneau ; | 
. id., section équatoriale hexagonale ; 
+ Accolement d’agrégats. 


\ (Dessins à la chambre claire, grossissement : X 830.) 


eur axe, sont sans action sur la lumière polarisée ; vu per- 
endiculairement et lorsque leur axe coincide avec un plan 


le polarisation, ils présentent une croix noire plus ou moins 


‘évulière ; celle-ci, lorsqu'on fait tourner la platine, se dis- 


>, Agrégat, formé d’un grand nombre de cristaux, vu perpendiculairement — 
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socie en deux branches d’hyperbole situées dans les qua- 
drants opposés à ceux dans lesquels se trouve l'axe. 

Une telle croix noire et son type particulier de dissocia- 
tion se retrouvent dans les extinctions roulantes de nom- 
breuses plages du quartz microgranulitique de ce gisement. 
On ne peut déterminer directement la structure de chacune 
de ces plages, par suite de l’absence de toute forme exté- 
rieure due à leur accolement jointif et de la quasi-unifor- 
mité d’indice de l’ensemble. Mais, de la présence fréquente 
de cette croix noire on peut, je pense, conclure que toutes 


les plages à extinction roulante ont une structure interne 


analogue à celle des agrégats que j'ai décrits plus haut. 


Ces agrégats de cristaux se sont-ils formés directement 
en quartz, ou, étant donné la température, d'abord en tri- 
dymite ? (Leur symétrie élimine, en effet, l'hypothèse 
d'une première formation en cristobalite.) Leur structure 
complexe semble peu en accord avec l’habituelle simplicité 
de cristallisation du quartz ; mais si le réseau cristallin 
avait subi la transformation de tridymite en quartz, on ne 


voit pas pourquoi ilne se serait pas uniformisé et pourquoi. 


les cristaux seraient restés arqués quant à leurs propriétés 
optiques. En outre, les expériences de M. Wyart (') semblent 
peu favorables à l'apparition de la tridymite. La question 
reste donc posée. 


Le verre se montre fendillé par des fissures de retrait et 
par de petites fissures d’arrachement à son contact avec les 
agrégats cristallins, elles leur sont donc postérieures ; ceci 
confirme l'hypothèse d’un refroidissement rapide de l’en- 


(1) J. Wyarr. Sur la cristallisation de la silice en présence de l’eau sous © 


pression. CR. Ac. Sc. 
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semble, mais conduit à admettre que la cristallisation lui 
st antérieure ; la structure microgranulitique est donc dans 
»e cas une structure promorphique (passage direct de l’état 
Jateux amorphe à l’état cristallisé) et non une structure de 
lévitrification. Je ne puis affirmer-qu’il en soit toujours 


ainsi : dans le cas cité par M. Albert Michel-Lévy (*) où lei 


quartz à structure microgranulitique recouvre sans le res- 
pecter un ancien retrait perlitique, je serais tenté d'admettre, 
près étude d'échantillons analogues que j'ai rencontrés, 

qu’il s’agit d'une perlite réchauffée } jusqu au Ted nt 


at ayant ainsi conservé la trace de deux processus succes- _ 


sifs différents de refroidissement : un premier refroidisse- 
ment brutal suivi d’un second plus lent. 

Quoi qu'il en soit, ces faits prouvent que, dans les phé- 
xomènes qui ont accompagné le refroidissement et la cris- 
ailisation des verres naturels, il existe une complexité et 
ine variété beaucoup plus grandes que celles que laisseraient 
upposer l’apparente simplicité des structures finales. 


(1) Loc. cit., p. 34, pl. V, b1, b2. 


SUR UN NOUVEAU GISEMENT DE DUMORTIERITE 
DANS LES COLONIES FRANÇAISES (GUINEE). 


Par E. JÉRÉMINE. 


J'ai trouvé la dumortiérite en cristaux microscopiques 
dans une roche métamorphique recueillie aux environs du 
plateau de Mali (Fouta-Djallon) par un jeune explorateur, 
M. Sautter. 

Ce minéral a été découvert pour la première fois par 
Gonnard en 1881 dans des gneiss près de Beaunan (Rhône, 
aux environs de Lyon)(!). Apres la détermination de ses 
propriétés optiques par E. Bertrand qui a démontré qu'il 
s'agissait d’un minéral nouveau, Gonnard lui a donné le 
nom de dumortiérite. Le second gisement français, signalé 
par G. Friedel (?), se trouve près du col-de Pavezin(Loire). 
Dans les deux cas la dumortiérite, accompagnée de cordié- 
rite, se présente en fibres. Quant aux colonies françaises, 
des gisements importants, très riches en dumortiérite 
fibreuse, ont été identifiés par M. A. Lacroix à Madagas- 
car dans les quartzites métamorphiques de Soavina près. 
d’Ankofa (?). Ici, son accompagnement fréquent est le dis- 
thène ou la lazulite. A l’état microscopique elle a été cons- 
tatée par M. A. Lacroix dans les quartzites à disthène de 


Kaga M’ Bra (Chari, A. E. F.) (4). 


(1) Bull. Soc. fr. de Miner. 1881, t. 4, p. 2. 
(2) Id., 1912, t. 35, p. 211. 
(3) C. R. Ac. Sc.Fr.,1926, t. 183, p. 405 ; Min. de Madag.,1922, t. I, p. 401 et 
t. II, p..028. 
(4) Mineralogie de la France, 1910, t. 4, p.678. 
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La dumortiérite est .aussi rare dans le monde entier 
qu'en France et ses colonies. On l'a trouvé à l'état micros- 
-opique dans presque tous les pays d'Europe, des gise- 
nents remarquables sont connus en Amérique du Nord 
Californie et Arizona). 

L'analyse chimique a constaté la richesse en alumine et 
a présence constante de l’acide borique en quantité variable, 
te dépassant pas 7 °/,. 


La coloration varie entre le violet foncé et le rose ou le 


ilas. Damour qui a effectué l’analyse de la dumortiérite de 
beaunan a émis l’hypothése que sa couleur d’un bleu foncé 
st due à du titane. M.Schaller n’a trouvé de titane que 
ans les types rose pale des gisements américains (San 
biego, Californie) et en conclut que ces derniers seule- 
sent sont colorés par le titane. Mais ce métal a été dose 
issı dans la dumortiérite bleu foncé de Madagascar. 


Dans la se majorité des cas ce beau minéral ne se 


shcontre qu'en cristaux microscopiques, en fibres, houppes 
u aiguilles. A Madagascar les fibres atteignent 2cm. de 
»ugueur, leur abondance communique à la roche une teinte 


sue ou rose. 

Trois modes de gisement sont connus : filons de pegma- 
fe, gneiss et roches métamorphiques. C’est à ce dernier 
ode que se rapporte le gisement du plateau de Mali. 
Les aiguilles (de 0, 3 à 0,5 mm. de longueur) de dumor- 
“rite de la Guinée disséminées dans une roche métamor- 
1ique, sont généralement englobées par de larges cristaux 
orthose, elles sont accompagnées par de la bytownite, la 
rdiérite et la tourmaline d’un bleu verdätre. Cette colo- 
tion presque identique et les densités très voisines des 
ux minéraux ne m'ont pas permis d'isoler la dumortie- 
pour vérifier sa teneur en acide borique. Les propriétés 
tiques sont nettement caractéristiques : teinte de poly- 


A 


ate 


/ 


chroisme bleu lavande foncé suivant ny, incolore suivant ng 
et Am; signe optique négatif, signe d’allongement négatif, 
extinction droite, l'angle entre les deux axes optiques petit, 
biréfrigence faible, dispersion très forte, indice moyen un 
peu plus fort que celui de la tourmaline. : 

La dumortiérite se forme dans un milieu pauvre en fer, 
riche en alumine et en silice d’où son accompagnement 
| fréquent par des silicates alumineux, tels que le disthène, 

la sillimanite, l’ahdalousite, la cordiérite. Vernadsky a 
remarqué que la dumortiérite de Yuma (Arizona), chauffée 
au blanc, perdait sa couleur et se transformait en sillima- 
nite (1), | 

L’acide borique de la dumortiérite est due certainement 
à l’action pneumatolitique d’une roche éruptive voisine, 
généralement d’un granite. En Guinée, la dumortiérite se 
trouve dans la région, où la seule roche de nature ignée 
est une dolerite. | | 


(1) Bull. Soc. fr. Min. ‚1890, t. 13, p. 256. we 
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LA DIFFRACTION CRISTALLINE DES RAYONS X ie 
| PAR LES ONDES ELASTIQUES _ Ret: 


‚pplication à la diffraction produite par une vibration stationnaire.) } “y 
| ; j : } iS 


Par Jean Lavat. 


| 2 L CU. 
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: Grâce al’ effet. piézoélectrique, il est facile de mettre un 
etal en vibration. Le cristal vibrant diffracte les rayons X Na 
iblement, sauf quand il est dans une orientation conve- | 
able à une réflexion sélective ou à peine différente. Alors 

diffraction est intense et le rayonnement diffracté est 
listé suivant les directions qui se confondent ou font de 
‘at petits angles avec celles des rayons X sélectivement 
“léchis. Aussi séparer les rayons diffractés des rayons Bi. 
fi$chis sélectivement paraît une impossibilité. Tout pho- 
mètre qui admet les uns, reçoit aussi les autres. L'intensité 
tale de tous ces rayons a été mesurée par de nombreux 
rysiciens (!). Le résultat de la mesure est constant : le 
“sceau rejeté par le cristal vibrant, formé à la fois de x. 
ons diffractés et sélectivement réfléchis, est plus intense has 


| | ; 

1) G. W. Fox, H. T. Huruzy, J. R. Frepericx, P. H. Carr, Br, 0% 
Aren, R. M. Langer, J. M. Cork, C. S. Barker, C. E. Howe. . ® 

"Y. Cory, S. Harris, W.A. Fraser, G. E. M. Jauncey, W. A. Bruce, “ 

‘TE. Jacques, C. V. Bertescn. Phys. Rev. ; 37 (1931), p. 1622 ; 38 (1931), 

572, 573, 832, 1420; 39 (1932), p. 889; 42 (1932), p. 733, 749; 43 (1933), 

662 ; 47 (1935), p. 200 et 899; 49 (1936), p. 128, 206; 50 (1936) p. 672, 

(1938), p. 135 ; 54 (1938), p. 163. 

‘ean Survaug et Ouanc Te-Tcuao. Cahiers de, Physique, 18 (1943), 
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que le faisceau réfléchi sélectivement par le cristal au 
repos. 

_ En theorie, Weigle (!) trouve que les deux faisceaux ont 
des intensités égales. D'où vient ce désaccord ? 

Weigle suppose le pouvoir réflecteur proportionnel au 
carré du facteur de structure : il néglige l’extinction des 
rayons X par réflexion. Il considère uniquement les inten- 
sites des différentes radiations diffractées. C’est tenir ces 
radiations pour incohérentes : elles ont des phases com- 
munes. De surcroît Weigle ne tient nul compte de l’agita- 
tion thermique des atomes. Cette agitation perturbe la dif- 
fraction des rayons X sous toutes ses formes. Ainsi la 
théorie de Weigle si remarquable par sa belle ordonnance 
s’ecarte nettement de la réalité. 

J'ai fait aussi une théorie de la diffraction des rayons X 
par un cristal soumis à une vibration stationnaire. Mais 
j'ai tablé sur toutes les propriétés des cristaux et me suis 
gardé de toute simplification outrée. Cela m’a conduit à 
des considérations générales sur la diffraction cristalline 
des rayons X. Elles m’ont été inspirées par les beaux tra- 
vaux théoriques de Darwin (?) et de Ch. Mauguin (3). 

J’exposerai d’abord ces considérations. Je ferai appel au 
réseau polaire et au vecteur de diffusion. 

Le réseau polaire est construit sur les périodes Ly, Le, L, (2 
réciproques des périodes l;, L, 1, du réseau cristallin : 

Lee ie a 
St 1 + J 


(1) J. Wicix. Helv. Phys. Act., 45 (1942), p. 162 et 329: 

J. Weısue et K. Bisurer. Phys. Act., 45 (1942), p. 445 et 553. 

J. WeiGze et Surrx. Phys. Rev., 64 (1942), p. 23. 

(2) Phil. Mag., 27 (1914), p. 325, 675. 

(3) Journal de Phys., 7-7-6 (1936), p. 233. 

(4) Suivant l'usage les vecteurs sont représentés par des lettres ex 
caraetères gras. | 


| Un de ses nœuds est transporté sur un autre par une 
translation : | 


M = M, 1, + M,L, + M L, 
P=P,L, + PL. + P; L; 


M, M., M: == ..— 2; — À; 0; Mr 


L. # ’ 
(2 


zées P,, P:, Ps; du réseau polaire, celles qui portent des 
nœuds séparés par l'intervalle |P|, sont normales aux plans 
Pi, P2, Ps du cristal, séparés par l'intervalle 1 / IP}. 

_ Soient u et uU deux vecteurs unitaires, le premier de 
même direction et de même sens que les rayons X inci- 
Gents dont la longueur d’onde dans le cristal est >, le 
second de méme direction et de méme sens que les rayons X 
üffractes dont la longueur d’onde dans le cristal est X’. Le 
vecteur de diffusion est : 

u’ 


LA 
x 


X 


~ 
„ıs 
5 


[| a même origine que le réseau polaire et jouit de cette 
sropriété que l'onde rejetée par un point B est en avance 
le phase sur l'onde rejetée par un point A de: 


pace) 
2xXAB. 


Je définirai la position moyenne d’un atome par deux 
‚ranslations : 


2 


m-+j 


La première amène l’origine, un nœud du réseau cris- 
Là ’ 
allin, sur un sommet de la maille renfermant l'atome, la 


x est entier; P,, Pz, Ps sont premiers entre eux. Les ran- 
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seconde, j, transporte ce sommet sur la position moyenne 
de l’atome : 
m = 7 b + Me |, + ms; |, 
My, Rey) Pig i A PO LES M on 
j = Js lı + Ja L + Js 1, 
Mal, [el Il <4. 


J’évaluerai l’amplitude des ondes diffractées en prenant 
pour unité l'amplitude s de l’onde rejetée par un électron 
libre. La diffraction provoquée par les ondes élastiques 
change d’ordinaire la fréquence des rayons X. Mais le 
changement relatif est faible : il n’atteint pas 10° pour 
toute radiation diffractée qui est décelable. En conséquence, 
l’amplitude s reste convenablement définie par Ja formule 


» de J. J. Thomson : 


= oo (Lgl 


a, mesure l’amplitude de la radiation incidente, r la dis- 
tance entre l’electron et l’observateur, 29 l’angle de diffu- 
sion, celui que font le rayon transmis et le rayon diffracté. 
Le vecteur de diffusion étant constant, l’artgle de diffusion 
varie avec la fréquence de la radiation diffractee. Mais la 
variation de la fréquence étant négligeable, l’angle de dif- 
fusion peut être tenu pour constant, égal à l’angle formé 
par le rayon transmis et le rayon diffracté qui garde la fré- 
quence de la radiation incidente : 


sin ON : |X]. 


J’exprimerai par o fi l'amplitude du rayonnement rejeté 
par un atome en position j. Le facteur de structure /; ne 
dépend que du vecteur X. 

J’ai déjà décrit la diffusion des rayons X, par l'effet 


as 
Compton, dans les cristaux (!). Je n’y reviendrai point. 
Comme cette diffusion est extrémement faible, je n’en tien- 
drai pas compte. | 


i 


I 


Diffraction cristalline des rayons X 
par une vibration libre. 


I. ComPosITION DU RAYONNEMENT DIFFRACTÉ. 


Soit un cristal parcouru par une vibration ‘libre : ses 
itomes font les oscillations : 


a, cos 2 5 [tt + —S (m + j)] 


La vibration fait fluctuer la densité électrique aux con- 
ins des atomes et du méme coup osciller les facteurs de 
tructure atomiques, /;, f;,... Mais la densité électrique qui 
tuctue s’étend à des charges minimes constituées seule- 
nent par les électrons de valence et de conductibilité. 
\ussi les facteurs de structure atomiques peuvent être 
upposés invariables avec une bonne précision. 

Dirigeons sur le cristal des rayons X ayant une fréquence 
beaucoup plus grande que les fréquences propres de tous 
es électrons diffusants. Le motif cristallin contenu dans la 
naille en position m, bref le motif cristallin m, rejette un 
ayonnement électromagnétique qui a l’élongation. 


Di me" 
vH X (m +j) + @ cos 2x [EE + m8 (m + j)]}, 


(1) Bullelin de la Société française de Minéralogie, 62, 1939, p. 104. 
omptes rendus, 245 (1942), p. 279 et 359. 
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Cette expression contient un facteur de la forme ei aoe ta 


Si J, désigne la fonction de Bessel du ni®™ ordre : 


e iz COs y = Ÿ à Jn (2) et: (3) 


=": 90 


Au moyen de cette relation la formule du rayonnement 
_ diffracté se développe en série. Chaque terme définit une 
radiation monochromatique. On trouve une radiation dif-. 


___ fractée qui conserve la fréquence des rayons X incidents : 
| | 


+ - : F(X) ei2r(i+Xm). 
F(X)=2/ (x) (27 0%) e 27 X)- 
NU J | 
of eg Elle est dite fondamentale. Ce serait la seule radiation 


he diffractée si les atomes étaient au repos et son amplitude . 
ir: os  atteindrait : : 


| SO ERA NN EE | 
j ! 
I La vibration élastique réduit l'amplitude de la radiation. 
| ondamentale rejetée par chaque atome de of; (X) a: 4 
7. | 2 fs (X) [Yo (2x @ X) |) | 


5 fi ; et produit d’autres radiations de fréquences A 
“ | heii DE verbal CR RE 
Ber: _ Elles s'expriment : 
| in o F(X, n) e 122 [(v-+nt)t+(X—nS) m], 
Fr» A (Ara, X) e dr —ns)ji+nr] 
A RER DT ARD a | 
(1) On sait que siz diffère de zéro |J, (z)| est inférieur à 1. j 


' 


ur 
Da MN a ee 


Mo y Alle ees 


2. LES RÉFLEXIONS SÉLECTIVES 
PRODUITES PAR UNE VIBRATION ÉLASTIQUE. 


D'après les relations (1) tout produit Mm est égaläun 
entier. ; | EN 
PS: NE 
'$ ’ ‚’X=M-+n S fe 


tous les ARE cristallins m, m’... - rejettent des ondes : 
À er (Kn) e127 lb +04) + (K—n8) mi, 
F oF (X,n) ¢ 12a [(v-+ 29)t+(X—n8)m'};, 


eee ee eee ese eee ters ee ee eee sae 


2n accord de phase. C’est une réflexion sélective. 

Pour le voir, il suffit d’exprimer la densité électronique 
lu cristal au moyen de l'intégrale de Fourier (!). On adopte EN 
“our unité de charge électrique celle de l’électron, on sup- . 
köse le cristal illimité. Le calcul se fait rigoureusement 
rrâce à la relation (3). 

Supposons d’abord les atomes au repos. La densité élec- 
sonique à l'extrémité d'un vecteur b, mené de l'origine, Le 
3 formule : 

ease) 
Bes Eu SF NO m 


| 


Lest le volume de la maille élémentaire et : 


F(M)= (0) e i2=Mj. 


1) P. Ewazv. Ges. Viss. Götingen III (1938), p. 56; Ch. Maueuin et 
ILavaz. Comptes rendus, 208 (1939), p. 1446. 


15 


Chaque densité partielle, Eu, forme un train d'ondes. 
planes, stationnaires, normales au vecteur M, de longueur 
d'onde 1 /| Mi a7 } 

SR ave: 
X=M=nP=n(Pili+ P.L,+ P;L:) 
le cristal réfléchit sélectivement les rayons X. Les plans. 
P,, Ps, Ps séparés par l'intervalle : 


 * 


are re El 
font avec les rayons incidents un angle 6 a satisfait à la 
condition de Bragg : | p Red 

21 sind nm. (nu, doe wl (5). 


(n ir anh) 


10-iM- 1A; |MI-0M- adin@/r | | 


Fie. 1% 


Il est naturel d'envisager la réflexion sélective sur les 
feuillets d'épaisseur /, compris entre les plans P;, Po, Ps, 
c'est-à-dire sur les strates P,, Ps, P,. C’est considérer toute 
la matière diffusante, toute la densité électronique du cris* | 
tal. Mais une part seulement de cette densité, la compo- 
sante (4) contribue à la réflexion. Il est done tout aussi 
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naturel d’envisager la réflexion sélective sur les ondes de 


densité &y. Elles sont parallèles aux strates Py, Ps, P,et font 
aussi avec les rayons incidents le même angle 0. Leura? 


longueur est : 


l= 1/1M| = ln 


La condition de Bragg est encore satisfaite : 


f Ara 2l'sin0 = À, | (6) 


Les deux réflexions, celle du nième ordre sur les strates (3), 
elle du premier andre sur les ondes (6), ne sont que deux 
ispects de la même diffraction. 

Si les atomes sont mus par une seule vibration, du genre 

2), la densité électronique du cristal s'exprime : 


Deut VE Em - 


Les ondes stationnaires,, de lénghenr 1 / [M] ( 4) sont ate 
siblies ; maintenant : 


FM) =D (MI (ra M) e 127 Mi. m) 

J | 

Par contre, il apparaît des ondes mouvantes de lon- 
eur 1/|M+nS|: 


En = : F(M, n) eam neta eS) Bl 


Fit, n) = | 
Mans eau tns) e tt (9) 
mur Dis 

Quand : X—M 


s ondes stationnaires, de densité &u (4), réfléchissent 
lectivement les rayons X. 


D 


X=M+ ns 


ce sont les ondes mouvantes de densité Eun (8 ) qui pro- 


duisent la réflection sélective. 
Toutes les réflexions sélectives ont lieu sur des ondes. 
Il est une ‘analogie remarquable entre la diffraction de la 
lumiére par une lame de verre et la diffraction des rayons X 
par un cristal. Une lame parfaite réfléchirait la lumiére 
conformément aux lois de Descartes. Un cristal idéal, de 


réseau régulier, sans agitation thermique, réfléchirait sé- 


lectivement les rayons X conformément aux lois de Bragg. 
La lame, devenue réseau, altérée de façon périodique par. 
des traits. parallèles et équidistants, réfléchit la lumière 
suivant des directions qui ne satisfont plus aux lois de. 
Descartes. De même, le cristal déformé périodiquement 
par une vibration élastique réfléchit le rayons X suivant. 
des directions qui n'obéissent plus aux lois de Bragg. | 

3. CAS PARTICULIERS ! 
RÉFLEXIONS SÉLECTIVES SUR LES PLANS D’ONDES ÉLASTIQUES 


Les ondes de densité £m ı (8) ont pour vecteur de pro= 
pagation [M + Sj]. 
Posons : 


—Sj+ = à 
Les oscillations des atomes en position j (2) s'expriment 
A, cos ne Som 83) 
ou, puisque Mm est entier : 
a. cos 2x[¢¢—(M-+ S)m + 3)]. 


Tout vecteur [M + S$] est un vecteur de propagation d 


ne 21 — 


‚la vibration elastique (2). Les ondes de densité Eyı se 
confondent avec celles de la vibration élastique. Les ondes s 


de densité &4_ı (8) ont la même propriété. Leur vecteur 
de nn eat: 


— (M—S]=[M' +8). 


Fa translation M’, opposée à M, est encore une translation 
du réseau polaire. Le vecteur [M' + S] est aussi un vecteur 
de propagation de la vibration élastique. 


‚ Lorsque : 
xt | 
| NME ASUS | 
les ondes réfléchissantes coïncident avec les ondes de la . 
vibration élastique. On peut dire comme L. Brillouin (1) 
que la réflexion a lieu sur les plans d’onde élastique. 


Sas 
Ia © 


RE D ee 


4, Errer DE L’AGITATION THERMIQUE. 


RR RATES 


Nous avons supposé les atomes mus par une seule vibra- 
tion (2). C’est un cas idéal. Tout cristal a de l'agitation 
thermique. S'il est formé de N atomes chacun d'eux fait 
un mouvement qui peut être résolu en 3 N oscillations 
harmoniques, en sorte que le cristal est spontanément par- We 
couru par 3 N vibrations libres, deux à deux opposées. | 

Considérons le cas où la position moyenne de chaque ; 
atome coïncide avec un centre de symétrie. Une vibration 
libre, 2, est constituée par les oscillations : = 


(1/7 cos 27 [ai Se(m+) Em 1 Na 
Œ., cos 2 Bl Say) mul (10) | 


J + 


(1) Annales de Phys., 17 (1922), 88. 
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Deux vibrations opposées, « et x, se propagent suivant 
la même direction, en sens inverse. Elles ont des élonga-. 
tions parallèles, la même longueur d'onde, la même fre- 
quence : : 4 
‘Sa’ = — Su vWa= va 


Pour revenir au réel nous supposerons les atomes mus 


ae: its 2) par l'agitation thermique et la vibration libre (2). Sans 
Bi. agitation thermique chaque atome en position j rejetterait | 
une radiation fondamentale d'amplitude s /;|J, (2% «Xa, Sue: 
er‘ - et des radiations a fréquence accrue ou diminuée, y 4 nce 
Be y—nt, (n= 1, 2,3..)d’amplitude ¢ f|J, (2 Xa; DIE L’agi- | 
a tation thermique réduit toutes ces amplitudes dans la même. 
oy ie proportion H; (X). Les facteurs de structure (1): eb Oi 
7 : deviennent: ; ; 
D -F(M)=S HM) HM) L2rMa) er M) 
24 ies 
a F (M, n) = 
ONE AM+nS)H,(M+nS)N, (2ra;(M+nS)) e 27 (Mj try). | 
ms : | 
E Rien d’autre n'est change aux densites stationnaires, 
$ Em (4) et mouvantes & m( 8). Le facteur de réduction H;, dit. 
de Debye-Waller, diminue quand la température s'élève : 
& Hy (8) = IT Jo 2rX aja) | 
4 | 3 N N 
Ms Sr exp. — nd (x air). 
A | d- 


D I 


Sur la réfiexion sélective. 


| à FA : % 4 . ! 


_ Considérons un cristal parfait, frappé par des rayons X 
‘monochromatiques et parallèles sur une face P,, P;, Ps. } 
‘Les rayons font avec les strates Pı, Pe, Ps, d'épaisseur 
= 1/|P|, un angle 9 convenable a la réflexion sélective : 


te es dant ns nat; 2; gi 
(X=nP=M; sin 6 = awe 


= 


Le cristal est épais: il ne transmet point de rayons X. ae 
Dans de telles conditions, Darwin (!) et Mauguin (?) pré- — | 
voient une réflexion totale. Mais ils supposent le cristal non 
absorbant. 

Une strate P,, Pe, P;, recevant une radiation : ce 


«ce 12rvt 


‘transmet une radiation : h 


2 ee 
ane TARN 


et réfléchit une radiation : 
ap e 12 nw Y t 


x et osont des nombres complexes qui expriment a la fois 
la réduction de l'amplitude et la variation de la phase (a 


(1) et (2), loc. cil., page 212. 
(3) Voir note I, p. 274. 


I. — Les DEUX POUVOIRS RÉFLECTEURS. “ANR 


Aa f Si le cristal n’absorbait point les rayons X, on aurait a 
DC NT En 

a Ait réduit |<| et |, | dans la proportion € Y- 
N En fait : | re 
14  kle+le|?= ev 
D... y=pl/2sino, as) 


u. est le coefficient linéaire de l’absorption plobals > iH 
s'étend à l'effet photoélectrique et à la diffusion sous toutes 
ses formes : diffusion par les ondes élastiques, diffusion par 
À effet Compton, diffusion sans changement de fréquences. 
000, Partant de là, j'ai calculé rigoureusement l'intensité 1 du 

nes faisceau PAC (Hrs Si I est eile du faisceau incident : 


2 


I. 


1 
ch2 Nana 2y— ch y(sh 27 + sin 7) 
cos ie 7 


a 


e2%+th ycotg?y (6? ee 


Ac L|F (M) ji 


sin 0. 


Suivant que le champ électrique de la radiation inci= 
dente est normal au plan d'incidence ou parallèle à ce plan : | 


e 2 
me? 


(U) 


= ou rt 
2 


me? 


(1) Voir note I, page 274. 


= / 


ESS TRO 


X est le nombre des motifs cristallins par unité de | Ba 


ln : 


I 
| 


F(M) = > fi(M) H 


 H;, (M) cat le facteur de Debye-Waller, (12) 


;(M M) ei2rMi. 


(16) 


al l'amplitude de la radiation incidente est égale à 


| 

l'unité, @— Y sin 4 
éfléchie par une strate! Pi,’ Ps,P;.: 
1e dépasse jamais le millième ; 
airement inférieur au dix- line 


| Dans les cas extrêmes la formule (14) se simplifie : if 


au si 
STE AR. 
CAE Sa 
. | sin 24 
a 3 sin?) + 4y? 


<1, 


sin U 


1 ‘ 
sin 


Le 
Lorsque — 
sin 


oir réflecteur vers : 


3% sin 29 mc? 2 
Lorsque —_ croît infiniment, ued 
sin Ÿ ne | 

ouvoir réflecteur vers : 

E72 2 EM) PR et 1+c0s?20 
2p. m?ci  2sin26 

(1) Phil. Mag. 27 (1914), p. 322. 


{2) Phil. Mag. 27 (1914), p. 682. 


mesure l’amplitude de la variation ‘| (SAIS 


- tombe A zero, {tend vers l'unité et le pou- 


8 Fo |F(M|r? e? 1+ |cos26| 


sin | est minime, il 
y aussi est très petit, ordi- MN. 


SE 


>1 


(Darwin (!)) 


(17) 


sin? 4 


var et le a 


vers 


(18) (Darwin (?)) oe 


EN 


De nombreux cristaux ont un réseau irrégulier. Selon 
Darwin ee sont des mosaïques de microcristaux parfaits 
ayant des orientations légèrement différentes. Tel serait le 
sel gemme. Dans un cristal en mosaïque les grains qui se 
prêtent en même temps à la réflexion sélective sont en 
tout petit nombre par rapport aux grains irradies; et 
chaque grain est si petit qu’il n’affaiblit pas sensiblement 
les rayons X qui le traversent même lorsqu'il produit une 
réflexion sélective. L’extinction des rayons X par réflexion 
est négligeable par rapport à l'extinction par absorption. 
Aussi la formule précédente (18) s'applique aux réflexions 


produites par un cristal en mosaïque même si T_ est très 
sin | 

inférieur à l’unité. 
Voici quelles sont les valeurs prises par = ‚13; 15) 


dans quelques réflexions sélectives de la en Ka, du 
molybdène (4 = 0,708 A)(!). Le champ électrique des 
rayons X est désigné par HL lorsqu’il,est normal au plan 
d'incidence, par H || lorsqu’il est ul au méme plan : 


- 


Ss Vader) be a 
| Valeurs de Sig — de es FOO) - 
Be, 2 } 
ge: — „pour H 4. (19) 
es ' À er e? . à | 
2 ee [e0s29|pourH. | ) 


; 
4 
pins \ 4 
} : 
\ 


f E 
h 


Es (1) Le pouvoir réflecteur de toutes ces réfféxions est donné par la for 


y 


2 7 x 2+y 
mule de Darwin (17) avec une erreur par excès, légère, environ — ee 4 
sin) 
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| Le 

= 0,708 A‘; T=290°K. | 
Quartz p= 10,4. 

Xéflexions 1100 1101 1101 2200 

Re H 102 AO AO MANS 102 A, 72 LD, 


Be 


iny(H|| 1,02x 102 8,1 x 103 1,43 x 10% 1,78 x 102. 


Fe 
Calcite w= 23,6. 
*éflexions 112 224 . 336 

MON 13x102 03% 402 - 3,45 x 402 
sin ¥(H || 1,35x 102 418x102 4,6 x 10%. 


If. — La RÉFLEXION SELECTIVE SUR LES ONDES (4) Er (8). 


Les théories sur la réflexion sélective de Darwin et de 
fauguin peuvent être développées en prenant comme élé- 
ments réflecteurs, non les strates comme l’ont fait ces sa- 
‘ants, mais les ondes stationnaires de densité Eu (4). 

Lorsque 

X—N= "EP, 
» réflexion sélective peut être envisagée, comme nous 
‘avons montré, soit sur les strates P;, Ps, Ps, d'épaisseur 
-== {/|P| soit sur les ondes de densité £y (4), de longueur 


AIM) : , paralléles aux strates. 
n ' 
Les rayons incidents font avec les ondes et les strates 
» même angle 6 et: 


2Isn6—nx: 2l'sin0 =}. 


Une onde de densité Ey réfléchit une radiation d’ampli- 
ide : 


I 
Geel sin Uy 


4 
ty 


a Fe F2 0 ey De L M 


Dr u U te 


BE Zu ie 


a est! jrs de la radiation incidente : Ka tenu 
de (15) et (13): 
HE l'|IF(M)|A 
fs sin @ 
1 b l , 
~ sing’ ‘a 


—+ 

je je} 
= 
I 
a 


car les rayons X qui traversent onde sont absorbés pat 
toute la densité électronique du cristal. ¢ 
Une strate P,, Ps, Ps oo une radiation d'amplitude. 


a etsng 


n fois plus grande : ~ | 


eV sing Ei tg (AN 
Go RD Neon) 


ET siny’ ent gy | ZAM ae 


Mais dans la même épaisseur de cristal les ondes sont n 
fois plus nombreuses que les strates? Que l’on prenne 
comme éléments réflecteurs les premières ou les secondes. 
tant que les rayons incidents font avec elles un angle égal 
à 0, ou à peine différent de 6, on trouve la même intensité 
pour le faisceau réfléchi par le cristal entier (!) et l’on arrive 
en fin de compte au même pouvoir réflecteur (17). 2 

Les théories de Darwin et de Ch. Mauguin applicable 
aux réflexions sur les ondes stationnaires s'étendent san 
difficulté aux réflexions sur les ondes mouvantes (8). 1 

La radiation réfléchie, par les ondes de De a = 


os 


? 


(1) On trouverait des intensités différentes si les rayons X incidents fa 
saient avec les ondes et les strates un angle notablement différent de 
En ce cas il faut tenir compte des réflexions produites par toutes les ond 
qui sont parallèles aux strates Pı, Pa, P;. Ces ondes ont pour densil 
Sa PS) En AE ogee A 


rt ae Bot APT PIN ALT ANR ALAN OT Ve sn EEE REN EEE AT PT PE 
BAR LME en Û TUEUR | Br Re ELCH aah TS AAN EE SERIE ee Ru 


E 


Ä a 
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| à 

irai les ondes Ilyn, a la fréquence » + n €. Elle se refle- 19 


hit à son tour sur les ondes Ilm, : la nouvelle radiation 
éfléchie reprend la fréquence, la direction, et le sens des 
ayons X incidents. 


Ainsi une onde IIm„, qui se rapproche de la source des À 
ayons X, reçoit sur sa face avant une radiation : Le 


a, elanve | i 


à { } Wh + 
e propageant dans la direction et le sens IT des rayons 4 
ncidents, et sur sa face arrière une radiation : role 
meièr(v+nt)é ‘ 

A 1 

€ propageant dans la direction et le sens IR des rayons = 
éfléchis une fois. N 
éan(v+ng)t ; 

xerzvb 5 AaB, € à 

4 D 55 
„pet nyt 4 


d & give : 
4 4 


vanvt 


4 


Tepe 


Fie. 2. 


—> 
. La même onde transmet suivant IT la radiation : 
Le ’ 
i y 
tue © 49 9 


2 . . 
ıvant IR la radiation : 


pida(v+nt)t 


‚gta € 


SPA r LEN > Pa À 
"Elle réfléchit suivant IR la radiation : 


uneirro+nt}t 


r 


— 
suivant IT la radiation : 
as pa € et2rvt. 


Dans la réflexion qui conserve la fréquence des rayons X, 
l'angle de réflexion égale l'angle d’ incidence, +, égale x, 
pa égale o,, à l'absorption près : 


fal+inft = |a|’+lej|?= 


Dans la réflexion envisagée, qui change la fréquence des. 


rayons X, l'angle de réflexion n’est plus égal à l'angle 
d'incidence, 7 diffère de 11, comme pa de #1. Même si l’ab- 
sortion pouvait être tenue pour nulle on aurait : 


l'a espere on Tel?’ << 
car la radiation reflechie suivant IR est A ae accrue 


tandis que la radiation réfléchie suivant IT êst de fréquence 
diminuée. 


Mais les rn de fréquence son infimes, indéce- 


lables, donc négligeables. 
Lorsque X=M-+n8 


les ondes de densité En, de eus A=1/|(M+nS)} 
réfléchissent sélectivement les rayons X. L'une d'elles, 


=, 


frappée par une radiation d'amplitude €, réfléchit une ra— 


diation qui a sensiblement l’amplitude : 


a enr: sin v 


a 2 
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n prenant, d’après 43: 15) : 
AE SUN 
TT sin 6 
Yo A|F(M,n)|% 


tah — - 
BY sin § 


' ER 
sine=z |M+nS|. 


Les formules de Darwin (17) et (18) s’appliquent aux 
éflexions sélectives produites par les ondes mouvantes : 
suffit d'y remplacer F(M) (16) par son homologue 
(M, n) (11). ; 


III. — UNE VIBRATION ÉLASTIQUE 
PEUT-ELLE PROVOQUER UNE REFLEXION TOTALE ? 


‘Les théories de Darwin et de Mauguin sont vérifiées. 
‘a cristal de réseau régulier, un diamant, un quartz, une 
cite, produisent des réflexions totales : lorsque 


X=M 


s ondes de densité £m (4) réfléchissent intégralement les 
iyons X si le rapport (19) : 


LE eo a (sino— 21m) 
"sind |, Bie 90.\E(M) PA | ao) ) 
st très petit comparé à l'unité; ce qui est réalisé toutes 
s fois que |F(M)| est inférieur de peu au nombre des 
ectrons portés par le motif cristallin. 
A quelques détails près, les théories de Darwin et de 


auguin s'appliquent aux réflexions sélectives provoquées 
ir une vibration élastique. On en déduit aussitôt que les 
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ondes mouvantes, de densité Eun (8), réfléchiraient totale 
ment les rayons X si le rapport : | 


en SE RS D Fe ME 
Er FLD (sin 5 |M+n 


\ 


tombait, comme son homologue ke , à des valeur: 
Hr sind] mu 


très petites, inférieures au centième. 

Produisons, dans un cristal parfait, où règne déjà l’agi 
tation thermique, des ondes acoustiques (2) dont la lon: 
gueur 1/|S| dépasse le micron en sorte que : 


=O, =...=0.. (20 


De même : ; 


amen 


igi eta ane Ue 


J 
Si l'origine des temps est convenablement choisie n = 0, 
Dans ces conditions, on a, d'après (M) : 


> f(M+nS)H,(M+nS) J, (2-4 (M+2S)) ei2rMj. 
J 2 


Lorsque n croit par valeurs supérieures à 27 4 (M+nS) 
soit par valeurs supérieures 4 274M, car S est très petit 
auprès de M, la fonction de Bessel J, (2 r 4 (M +7 S)) s’an- 
nule, le facteur F (M, n), tombe à zéro, la réflexion sur les 
ondes de densité y, s'éteint. Tant que cette réflexion est 
à notable, n $ reste petit par rapport aM, donc : f;(M+nS), 
Hi H; (M +nS), ne diffère pas considérablement de fi (M), 
Se Hj (M), et, a ces différences prés, compte tenu de (16) : 


F (M,n)=F(M) J, (2a(M + nS) 


| ÿ > Lsnmdlma a ( 


x ee 38 n§)). 


| Y- 
sin 4 


à des maximums inférieurs mais comparables, à l'unité. 
1. {Fonctions 1e maximum argument correspondant 
PAPE PS 0,58 ; 1,84 
Jen 0,49 | 3,1 
AR 77) 343 ï ‘4,3. 


Ces maximums sont atteints pour des arguments infé- 
rieurs à 40, donc pour des amplitudes | a de | a le re van) 
sales à quelques angstrôms, parfaitement compatibles avec 
ane longueur d'onde 1/|S| de quelques microns. 


(es les foi le rapport | Y-| est mini 
I es fois que le rapport Be | Ri est minime par 


‘apport à l unité, son correspondant Is vale our est 


setit, devient presque aussi minime lorsque I fonction 
,(2<a(M+nS)) passe par son premier maximum. 

Les ondes de densité En peuvent donc donner lieu à 
ine réflexion totale. Mais nous avons supposé que ces 
hu sont les seules qui reçoivent les rayons incidents 
ous un angle convenable à la réflexion totale. Si d'autres 
ndes réfléchissantes les regoivent dans la méme condition, 


i 


(1) Même si le champ électrique des rayons X croideats présente une 
>mposante parallèle au plan d'incidence, la valeur prise par e dans 


- et celle qu'il ene ue a meh ne différent pas notablement, 
in ? pau 


‘ent à Me eta AM -+ nS, qui Font a peine ea, j 
4 16 


Lee fonctions de Bessel: dont 1 Br nest neti Ss vent 


= 


2 re one 
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il n'y aura plus que des réflexions partielles. Donnons aux 
ondes acoustiques une longueur 1/|S| de quelques milli- 
mètres: Les ondes de densité Eun font avec les ondes voi- 
sines, de densité Êm,n#1; un angle infime, inférieur à la 
de et les longueurs de ces trois systèmes d'ondes : 


A/IM+(a+NS], 1/|M-+nS], 17 | Mr (RR 


diffèrent à peine. Quand les ondes de densité Ey, prennent. 
l'orientation convenable à la réflexion totale, les ondes de 
densité Em,n-+ı peuvent se trouver dans l'orientation conve-. 
nable à la réflexion sélective, Cela ne se produira point. 
si la longueur des ondes acoustiques, 1/|S|, est suffisam- 
ment petite, inférieure à 10 —*cm. environ. Ainsi, une vi- 

bration élastique ayant une longueur d'onde de quelques 
microns et une amplitude de quelques ae pourrait 
réfléchir totalement les rayons MAUR 


TIL. ae 
Diffraction cristalline des rayons X : 
par une vibration stationnaire. 


I. — Composition DU RAYONNEMENT DIFFRACTE. 


PENSE CTI ae 


L'agitation thermique d’un cristal formé de N atomes. 
peut être résolue en 3 N vibrations libres (10) deux à deux | 
- opposées. A ces 3N vibrations libres ajoutons une vibra- 


À 

tion stationnaire : -4 

> : 2Acos2r(£t+n)cos2rS(m-+j) \ 
© =Acos2rltt+n—S(m+j)]+Acos2z[ft+n+S(m+j)] ( 


dont la longueur d'onde 4/| S| est voisine du u 
Les élongations des atomes situés en positions 15-34 ee 


2 — AA 


‘obtiennent. en remplaçant dans la formule précédente j j par 4 2 
', j’..... Supposons, de nouveau, que la position moyenne A 

le han atome coïncide avec un centre de symétrieen  ‘ 
orte que les vibrations propres de l'agitation thermique = 
oient rectilignes, c’est-a- dire de la forme (10). 


Le motif cristallin m rejette un rayonnement qui a l’élon- 
ation : 


6) er beX(m +) je | ‘HA 


25 X A | cos 27 [té + ,—S(m+j)|-+cos2x[¢¢+n-+S(m +))]f : 


ei2rX a, c0s2a[,t— S.(m +) + a). ao 


Ga x la relation (3) ce produit se transforme en une ie 
somme dont chaque terme définit une radiation onc a ’ Bl". 
atique. Posons : oe: 

eS ge | ne : 
Fa => fly) Hy(y) f2 72) rhe Sai 
P(y)= Ply, y). Be 

Le rayonnement diffracté comprend une radiation fom Oe 

mentale : 


és (z) F(X) e ian(vt x . (23) ae 
Lorsque l’agitation thermique existe seule, la radiation | 
ndamentale a l'amplitude ¢|F(X)|. Sous l’action de la a 
bration stationnaire elle est affaiblie, réduite à l’amph— 
de oJ¢(z)|F (X)|. En revanche la vibration stationnaire | 
‘ovoque la diffusion de radiations nombreuses qui s’ex- 
iment : 


ig F(X,X-+ (n—2p)8) Jp (2) an(s) ag 
ret2r { ( (vtngjt+tna+[X+ (n—2p) Sim] (24) : an 
‘ Rp, enn na ana lg Od 2 y F3 


oe La Pool où n et D Sont cuts ie exception à : c'est 
_ celle de la radiation fondamentale (23). Toutes les 
ua radiations qui se rapportent au méme entier n 
ont la même fréquence. | x a TAP a a 

_ Le cristal en vibration rejette aussi dey Tara pro- 
Ltée par l'agitation thermique, celles- Ja même qui seraient 
ou par le cristal au repos. Mais leur amplitude est. 
ios aussi réduite dans la proportion Ji(s «Les, seules qui soient. 
_ notables ont les fréquences v-H va, v—va. Pour un cristal 
de N atomes, elles sont au nombre de Go NES UE SR re a 


3N de fréquence accrue 2 ù Air: Kr 


N 


BEE pers HAS.) otis 
8853-2 ei \ 
À 


\ 


2. = An XQ), Ae Ge ee 


9 autant de fréquence ae ; ER hak at 
KG FE : i i 


/ 
# 


ie F (X,X-+S,) B(s re )i+(&+8)m] ]; u 
Se eu a 
: u 


Jo (Zi) 


toutes les. radiations produites par I’ agitation ie 
adjoint à chacune d’ elles d'autres tone Si la radiation: 


primitive a la. fréquence y 5 les radiations adjointes ont 
les fréquences : 


„Ent, eels ru SE 


Par exemple, la radiation (25) et ses adjointes se for 
mulent : 4 


= (X, x" map) i Jn—p (3): 
2 7 (vty, + net (X— Sony lay. { 
X—S. + (n—2p)8) = | " de Ne 

À \ sa), ee Sa (n—2p)S]} betel 
ih ee 
ee Bits 


ele k 
J 


LE — ue RAYONS. X © re: ui HR 


DIFFRACTÉS PAR LÉ CRISTAL VIBRANT FONT DES ANGLES MINIMES 
AVEC LES RAYONS x SÉLECTIVEMENT REFLECHIS. , - : 


LS le vecteur dé diffusion X diffère de : ve 
- [M— ai, N —1; Oats 

aulle réflexion sélective n’a lieu hormis celles qui sont pro- 
duites par l’agitation thermique Kar rayonnement diffracté : N 
est faible. Poe RE UE 
| por RE ass 
Et OP X= iM— 7S} _. (28) 
a vibration stationnaire (21) provoque des réflexions sélec- _ 
Aves aye les appellerai les réflexions M—q S. Elles Pago 
es radiations : 


+20 5 Jp (2) Ip+ als) F(M—78,M) 

A x yeids Pierce 2p) le (a+ 2p) at RER 

=intione J nn F (M—q SS Oe a 
si eièr|D+(a+2p)dé+(g+2pal 


z = 27A(M—4qS) . 
jas a es a aah a N 


; iy 


à est je nombre des motifs alone Le cristal est sup- 
José non absorbant. 


Re. u ei | u aa a dase ae si a 


Les autres radiations produites par la vibration station 
oye maire ont des fréquences communes entre elles et avec les. 
M 4s radiations précédentes, mais elles ne sont pas. sélective 
:_ mentréfléchies, leurs amplitudes sont infimes. Elles peuvent 
être négligées si l'on ne recherche que 1 ordre de grandeur | 
du rayonnement diffracté. Les radiations rejetées Er les 
réflexions M— qs ont des fréquences distinctes : ‘leurs! 
 intensitéss ‘ajoutent. Ces intensités sont proportionnelles à $i 


TPE Rue 3 (2) Jp gl) ) , 
. Et les réflexions Mg-—S sont notables tant que gq ne. 
dépasse pas une certaine limite. | 
Bye Lorsque | p| croît par valeurs supérieures à z, je faction 
Ji (2 z) diminue constamment et tombe à zéro, le produit. 
rn IS (zs) dire) s'annule, les réflexions MS s’eteignent. 
Elles deviennent indécelables dès que |p | dépasse un entier. 
k. La différence relative (k— 2) [z s’affaiblit quand z aug- 
0. mente. Par exemple, FE 5 (105) est inférieur à 10-9 lorsque p- 
ee est supérieur à 1 0013 S< 105, Quand zest grand, k peut 
FA être confondu avec l’entier immédiatement supérieur à 2: 
Rare Si |q| excède 2 k, |p|, ou |p +gq]|, est plus grand que 
0 k, ou ils le sont tous deux, les réflexions M — ‚IS sont en- 
core indécelables. . | | 


Quand |g| est égal a 2 k 
s= 25 A(ME2KS). 0 4 


aa Le rapport |M|/|S| s'élève à environ 107. Si k est mi- 
ee nime, z se confond avec 27 AM. Si k est Brand il peut être. 
| etn place par 22. Done : g 
je. 3=2rA(M+2z$) | 
Par suite: | ; 
| _ 27 AM 
TA br ASS a 


# + RN ser ch TC Es À FA 2 


if 
if 


| Comme le produit 4 x AS. atteint tout au plus le millième, 
on peut toujours définir k en prenant 3 égal à 2x AM:k4 
est un entier, plus grand que 2 + AM, tel que la fonction 
(FAN) peut être tenue pour nulle (c'est-à-dire est extré- 


| mement petite par rapport à (Alk | A M|): i). ios ; he 
LL ge 
Entre la réflexion primitive M,— celle qui aurait lieu : 
E sans Ja vibration stationnaire, — et les réflexions extrêmes 
M + 2KS et M-—-2%S le vecteur de diffusion varie, d’ après A 
28), de MaM+2%S, et le demi- men de on varie ‘2,000 
de sàp+A6 . | 7 | “rs 
Comme Se | ie 
\ sin 6 =5 A ay ae 
sk Ni M 5 S|—|M | Ta 
; Ag UMH2RS/—IM I) nu 
Nur 2 cos 0 


Si2<AM est grand, k n'excède pas sensiblement 27 AM 
et à cette différence prés : 
_A( {M+ (4 AM) |). 


2 cos 6: 


AG 


Les vecteurs $ et À gardant des longueurs Dubois AON, 


est maximum lorsque 5 et A sont parallèles à la transla- N ; 

tion M. Alors : So { 
Ad=4r]A||S|tg9. pen 

_ D'ordinaire Ar |A] |S| est inférieur au milliéme, ig 6 Be à 

est de l’ordre de l'unité et A 6 se chiffre en secondes. Par ae 

exemple, A 0 est égal à 49 secondes pour |M|—= 1, I = : 


0,708 À (Mo Ka), [A[IS} =5>< 10-5 (1/|S|—=1em.,A= 
3>< 10—5 cm.). A 6 devient beaucoup plus grand lorsque HA 
la différence z/2—9 tombe à quelques degrés. FA 

Supposons 27 AM grand, les vecteurs $, À, M parallèles. 


| 
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les rayons incidents orthogonaux & une méme droite, elle- 


-méme orthogonale au vecteur M, et divergents, en sorte 


que les réflexions M—2kS...M.... M +2kS se pro- 
duisent toutes à la fois. Les rayons rejetés par les réflexions 
extrêmes M+ kS et M —XS font avec les rayons rejetés 
par la réflexion primitive M des angles sensiblement 
égaux à': WTA 


| bz | A| |S |tg0. 


Si la différence r[2 — 6 est minime, tg 6 est très grande. On 
voit alors nettement croître la divergence des rayons réflé- 
chis lorsqu'on augmente l'amplitude 2 !A| de la vibration 
(21). Mais la mesure du pouvoir réflecteur est difficile sinon 
impossible, car le photomètre, si petit soit-il, intercepte 
les rayons incidents. 

On sait la manière de mesurer le pouvoir réflecteur rela- 
tif à une réflexion M qui se produit pour un angle de 
rencontre 9. Le cristal tourne uniformément autour d’un 


axe, parallèle aux plans réflecteurs, normal à l'axe du fai- 


sceau incident. Il réfléchit successivement tous les rayons X 
de ce faisceau. La chambre d’ionisation, immobile, est dispo- 
sée pour recevoir les rayons réfléchis qui forment avec les 
rayons transmis des angles égaux à 26. Le faisceau inci- 
dent a toujours des dimensions considérables. Pour livrer 
passage à tous les rayons rejetés par la réflexion M, on: 
ouvre grandement la fente de la chambre d’ionisation : à la 
largeur nécessaire on ajoute une ample marge de sécurité. 

Supposons le cristal soumis à une vibration stationnaire 
(21). Comme le vecteur 2k§ est petit auprès de M, le cris- 
tal en tournant produit toutes les réflexions M—2kS... 
M...M+2&S. Et la chambre d’ionisation reçoit tous les 
rayons réfléchis puisque sa fente est largement ouverte. 
On mesure le pouvoir réflecteur global, somme du pouvoir 


| pr 1 x : X Wad! 241 N 
éflecteur ordinaire dû a r réflexion primitive | M et de tous. 
es pouvoirs réflecteurs extraordinaires dus aux réflexions 


\ ee qs provoquées par la vibration stationnaire. C'est ce _ Le ance 
>ouvoir réflecteur global qu ‘il importe de calculer. 


| - } 
| oe In. — INTENSITÉ DU RAYONNEMENT DIFFRACTÉ. 
5 ae HO | 


Soit un, cristal minuscule, qui n’affaiblit sensiblement les» 


ayons X ni par Wheakption: ni par réflexion. Semblable a Ws 7 3 
2 maille élémentaire il porte u nœuds sur chaque arte. ue 50 
on centre est à l’extrémité d'un vecteur w mené de Vori- 
ine. C'est un grain d'un ue mosaïque ou un élément _ me ki 
“un cristal parfait. Be. 


Sous l’action de la vibration stationnaire (21), il rejette 
es radiations nombreuses . (24). Elles forment avec la FAT 


adiation fondamentale un rayonnement d’élongation : Mae 
pe cf2al(y tat et nal or 
ON Ka m öps)eidelitinnamew See 
Pp i i 3 
AE sinru[X; +(n—2p)S;] 
x) LE Fr M Era f 
‘intensité : / . os 
= of SY YY F(X,/X-+ (n —2p) S) F*(K,X + (n—2p’)$) oe, 
n pp Sg th aa 
x efbe(P—P) WS x J5(2)In—p (2) Ip-(2)dn- 9 (2) 3 
I sinzu[X; +(n—2p)S i} sing u[X; + (n—2p')Si| (29) | 
à sinz[X; +(n—2p}S;] sinz [Xi +(n—2p’) 5; | ae 
31 aut | | By 
N N Career 0 DR re N 


RL SL Lex a 
Si Li + Sa Lo + Salze S. À | 


M FOX XE ee 200) 3 est l'imaginaire conjuguée de 
Sa BOX Ber a | 
+ 1. Cas simple. 
CSS Supposons.s) 40 0e SR OR len va 
4 a Ms | I eii=wS_ı, te f 2 NE | 


c'est-à-dire le cristal minuscule dans un à ventre de i vibra 
tion stationnaire. Supposons, en outre, u etz petits, 4 
égal à M ou extrêmement voisin de M, en sorte que ! 


; sin u'|X; + (n—2p) Si] ee sin x Le. Du 5) 


7 | ER ; 
| se confondent avec u dans tous les termes notables de li 
=. somme (29), Dans les mêmes termes F (X, X + (n — 2 p)S 
et F(X, X + (n —2p') S) ne different pas considérablement 
epee dei’ (MA). Le rayonnement diffracté (28) a sensible 
=. 0, ment lintensité : 


ww \ 
iN Ea SE NA 


| Ta otus[ ERENTO Jp (2) Inv 2 


/ 


ieee Mais : 


RES D'où ik yient: | AREA Maik 


doré Ve à chi re 


I=otut | FM)? 2 Jp (22) = ont|F(M) |: 108 


A partir des mémes hypothéses on trouverail la mee 
intensité en ajoutant seulement les: termes” carrés, ce 
ou p' =p. 

C’est que les produits : é: 


(2) (3) Jp’ (2) Jn—p (2) 


| HSE RS 


4 


4 Et Lis la somme (30) ces produits sont tous multipliés 
var le même facteur œus|F LE ce qui fait encore un 
de nul. 


Cas Her 


# tQuand et Er ” = W S diffère d un entier et x de M, on a beau 
apposer u minime : — > 


sin z u[X; +(n— 2p) 5) sin Lux kin 36) 
sin r{[X;+(n—2p}s;] ? ed AE 7 
RD ’ 

1 er e e kr (pP —p)wS 


i. 


‚euvent varier notablement avec p et p’, même sip oup’ aug- 


rente ou diminue seulement de 1. Les termes de la somme 
3) entrent dans la somme (29) avec des coefficients dif- 
‘rents. Donc, les termes rectangulaires de la somme (29), 
eux où p’ diffère de p, ne donnent plus un total nul ni 
iéme négligeable par rapport à la somme des termes car- 
3s. Pourtant ils s'éliminent dans le calcul du pouvoir réflec- 
ur qui serail donc le même si toutes les radiations réflé- 
hies (24) avaient des fréquences distinctes. 


IV. — Le POUVOIR RÉFLECTEUR GLOBAL. 


A, Comment s'erprime le pouvoir réflecteur global.” 


Posons : 
le n—2p=g et p'—p=r. 


ie 
- 


nu p’ diffère de p sont tels que 7 = | 

| ite 5 to ( ; 7 
II. (4) 
a | ve h ; ; 


ae. EE) EUs lel cee ee 


L'intensité (29) du rayonnement diffracté par le grain 


se formule : ? 

De TE fr UT sea 
Be I=? a IF(X, Kg S) | (2) Ip+a(2 lies, sin?r (Xi +4 
tA STS (Pa x4 79K +(7—27)8) ef ber 
er 4° peed! pi = è | iy ‘4 


a a FY (XX 4 gS (XX Lg 2r)S)e Neuem s) 
À : iy OX Sp (3) Ipgr (2 ) Ip+a (2) Ip-tq—r (2) 


‘4 | + Il sin walk; +g Sy) smru[X+ (q —=2r)Si} 4 
A A i=1,2,3, sin T (X; + q Si) 4 sin x [Xi + (q na! 2 27) Sil” Sil 
ah : N à . à 


Orientons le cristal de telle sorte que les Vector d 


et axe du faisceau incident soient parallèles à un même 
Le plan. Puis mettons-le en rotation autour d’une normale à 
ce plan, donnons-lui une vitesse angulaire constante, w. 
RR Il prend, en tournant, les orientations convenables à toutes 
aaa ‚les réflexions sélectives : 
ae Mode ee Mee 4 
hr ie \ ; ; à 4 
A L’element envisagé réfléchit un rayonnement d’énergie : 
A ee OR RE ot co. © +10 
Br: N vy 
HE ) We (Pou ee SF 2 DEV . (33 
tie m?ctvdow\ p Po _x=t"p q 
B 4 


@ est l’amplitude de la radialion incidente, v le volume 
de la maille cristalline. Compte tenu de (32) : 


ee 
M3_1/2 PTE ATH Ni 
x FO X+ 48) 09) Teh 


C1 sintz w(Xi +98), nn 
Pi: eme FX EgS). RAR a N (a4) 


SR ede 


A 


M2+1/2 Mer a 


tt 
Ne g (Ras Xa, Xs) u RAN, 


\ ie 


t 


/ Mi-1/2 


D sinzu(& +48) sine u(Xi+(g— ne ue 
2% Ne Er sine tg RS (38 


M2—1/2 M3—1/2 LA 


| NG ‘10 | 
a X NEN Oe plead 
i Swe a Asin? o tga 


ug, X+qS)E"(X,X+ (g —2 r)S) eitrrws 


Br Ee IST 28e rm) | 
1) Spa (4) Jota (2 2) Ipra-r (5 Ir oe : 1 
sin; à BSP 
|A ore LEE | “sine 

Menon 08a — 5 
| Sin +} 


m 
} 
N 


‘mesure l'angle, inférieur à r/2, formé par le vecteur Xet. 
axe de rotation du cristal. : 


Sun 2, Sommes des termes carrés. 


i Avec’ a autant plus de preeision one u est plus grand, 


intégrale (34) a ee valeur : 


! 


un a C8 ER AR 


. À L cos?2 6, : DRE D 
gs] NE 
wt ou à N : 3 as ir 


‘sing a |(M—¢S)|;¢—=2nAM; <= 2546, | | 


ee produit : | Ye “2 HR Et AT ad 4 wit a 
Be N n 1 + cos?2Q, \ a a a ae Re 
SER aan a ae 
ne dépend de q que par : 4 
1 1 + cos? 22 Bu 2 N A 
sind ee a 

On peut toujours |’ exprimer par un polynôme entier = 
4 + cos? 2 8, pee A 1 
casse me 
1 + cos?2 6 ’ Se REC 15, 
San FM PER tr gt...) (9) 

Yı, ya... étant des constantes = ß ; 
À 

sin 6 = 9 | M | 
D'autre part : re 5 F 


Jp (a@—qe) Hala—ge) 


s’annule lorsque |q | dépasse 2 k, et 2kS reste ee 
tres petit aupres deM. Lorsque us croit de — 2k à 2k 


1 + cos? 28 ee 
‘2sin 2 Bel? pM —q 8), H (M—¢8), 


? 


~~ eee ae 


1 
1 


Be Vy apes D. 
arient à peine. La variation comespandanite du fiat 
1 est tout aussi minime. Elle s "exprime d'ordinaire par 


> terme linéaire de (39). Le terme parabolique y.q? n’a 
ue Pis d’une correction. Tous les autres termes, 
gi? restent négligeables par rapport à yı q et sq? i 
ant ae i N | est inférieur à 2 k. ay 
Compte tenu de cela on développe : # 
+ oo ' 9 a 
+ yi tt cos?2 8 N 
ana, FM S|? Joe ge) Trage) +2) 
u serie de Taylor par rapport à «. Il suffit de pousser le 
éveloppement jusqu'aux termes du second degré, car : 
one 
tteint tout au plus quelques dix millièmes. Il vient de (37) 
& de (39) : 
LE 1 + cos?29 
3 cos 
2 q Font [EM IR 2sin296 
| Ds | | a? ; 
4 1+yat*—2Qnae+[1+ (+275 )le+... 
Les termes : fe 3 ‘i 
a~.. 
—2yıae et [1+-y(1+27 ze? 4 
estent toujours moindres que 106. Et yaa®ne parait point 
épasser 10—# dans les cas les plus défavorables (4 105). | 
‚u terme ya? près : f 
re co 
1 + cos?20 
Cas À 40 
or ae EM ae oy 


3. La somme des termes rectangulaires est négligeable. 
A: “ À i à k Qi f 
Soit : os ET a et be HSE fi. 
mes, | f aa 


a, (XX) EE Sa si rat akt ax) A 


‘C1 C2 C3 


la fonction périodique, de périodes égales à 1, qui ne 


u ‚avec g x Xz, Xz) (36), dans 1 de e l'intégrale (35) 


; 

_ en sorte que :” N nl MEANS AM TORRES 
dre À x RN Fit J 

i Mi41/2 AM241/2 , ware foe, SA TRE PETER 
“) Mevegcs = : ; 9 (Xr, Xe, x 21 ed 
Mi e/ Ma—1/2 J M34) CT 


era en LS 4) dX: X. dN,. (42) 
(orties Eas Ne a tt 0 1 325.) 4 


| Re VER ER Cf 
Comme : É ae i) Mite | 4 

f | ah Site rst 5 À 
ii ne i "Rt Si. 3 

et que: j . 


C4 


sine u[X:+(g—2r)S) _ mix: | ans | 
ne — pent Human) DE 


\ 


en prenant : — À bait 


is “EAN As, 4 2 : : 4 
ay PS Di, Bi Sk 8 NS a ee VO 


CPR RTE + Te air In 


les formules (35), (36), (41) et (42) donnent Br 


pq pa pa DRE on à (> > I) 
ah i D Cy 


i=1,2,3 


u 


M3—1/2 i=1 


NES Flas en ee 


Is oF 


| L'intégrale I est nulle, excepté si: 


DAMA R= RL TE. 


se qui exige, compte tenu de (43) : 


| Fat al = u. 

+ | Lorsque « ces Sei ainious sont AA cite : 
eae an Pier Lie ot p';) Oo le 
à 4 ' fer 1 i i is 

5 i= ADS, ; 


_ Par suite : 


s nn II» eit(g (bi + bi) —2rbi]S 


LA 


b; b'; ~i=12,3 bitb;=—2c; | 
142,3 

; I] sin2rr(u— al) ,i2%(r— gas. 
LS Ta > 3 

| - sin®2rrS; 


u 


i=1,2,3 


+ Et, d'après (44) : 


[= D 0 0 — 10 ee HDi AE Dg Bis - Ds, Bay 2 
\ 4 17 


ES 


en posant : 
79 


D, =sin2rurS, sn2rurS, sn2rurS 3 | 
D; =eos2rxurS, sn2rurS sin2dnurs,/s 


t 


D; RES SA sone ape: sin 2 2x ur Sy }. (454 


Diss = cos2rurS, cos2rurS, cos2rurS;/d i 


Puen |. avec $= sin?2rrS, sin2arS, sin2arS, | 
m té = 4 
2° 
ROUE, —" NS DE cu C08 2770101 COSART EEE COS 2m 0 

De" C1 C2 C3 

ras ’ 


Peds, co ee SE cos 2nrceS, CosIrrczS, 


4 NE - San ee sin2rr|cı|Sı a cos2nrcsSs | 
‘+ AR sin2er|alS sin2ar fae sin2r AGE 
{ a Écicacs = Acycocs € t z u (7-4 q) (ei > ar, © Se ri one ») 
Bee | avec cc =—l—u;2—u..,,. 1,051; ;u2;u A 
E Enfin : ne 
BU SUS, | = 
ee ry peg | 
YF 2 (Do > EEE,—D,E EE — seta Dur DU Bass) = 
r pue | 
a Si Pa (Xa Xs, Xz) est la somme des (2 u— 1)? premiers 
: termes de la série “/ (Xi, X2, Xs) (41), il vient de (46) 
et (47). | | | | 
À 1 | 
Es; ee ee ar) Si,—4 Seq Ss 
ee À 
À ie Rae fl ((2r-q) Si, (27—q) Se, (2r- q) 
5 4 


Do u grandit: Indfälment CA, (Xa, x X;) tend ne 
vers at LE Oe Xs); soit d’ apres Fa ; ; 


vers = | USERS M, on M, +X) 


, + Fans 
> 3 (9(Mi—q Su Mi—qS2,M,—qSs) +... 


5 formule (36) donne : 


97 Sr, M.— 95, Ms— 983). # | | x 


5 le — 2) Jprr(a—qe) Ipra(a— ge) Jotar(a—ge) (80) . | 


© 44008228, 
— 2sn2f 
ss, M)E*(M— SM arg) citarwS+ 


(M 48 M) F(M—q$,M—2rs) e ‚—iterwS); en 


is 
sin, = à |(M—g8)| 
a—=2rAM e=2rAS. 

Le facteur ®rq dépend seulement de q par : 


À + cos?2 bas 


tf (Mg S). ee; HM ze 
ee aan 


si q est hors de l'intervalle : 
| | —p—2k+r, —p+2k, 


+ ME Org) MS, Mg 
tg (Ma N Br), Mz + (2r—q)S2 Ma +r —g)Ss)). (49) 


OH Je age) où Ji (a qe) est infime en ils le 


_ sont tous deux, le produit : RE ART an 
-Jp(a—ge) Jo (a (a—ge) Joy (a— gs) Ip+a-r (a— ge). 

est extrêmement petit, la fonction : gs € BUY aight ae à 
Mg Si: Me Sa M, ee se Fi 


NR peut être tenue pour nulle, 
et q croissant de SUR --2k Ae r à \—p p+ 2 Er TAPIE 
_ peine. | RER N EAN UN RER 

On peut écrire: ; | en Di 
LACET TEE ae N, (08 

Le ni ya. étant des coefficients nee petits par rapport à 

l'unité, et : f | 
1-4 cos? 20 de ET ziherwS 
~ 2sin25 (F (mr (M,M—2rS) € u 


Se 


a 


avec : À seh sind = 5 | MI. QT 4 


t 


De (50), (51), (82), et 33 il vient, aux termes en Be etz, 
pres. 


+e. | EN © 
EL gM—gS, M—qS, M—gS,) 
BG 4 j 
at UE ANNE ANNE 4 
; a? Ev 
i yale ee tutti) 3 ++.) (58 
100 | 
. 2.97 (Mi sae aa M.—q52, Merle 
Les ; Dre AN eg 
a fe asta a? Er 
Rete 


* 


ent ole. el sas avec i supérieur à 0,1 À et 
1/18] en au cm., a peut atteindre 105, ei 107, 
tal 10- inet) TU . Seule la première somme (54), elle 
qui est obtenue en prenant r égal à 1, peut avoir une valeur | 
sensible dont la partie principale est : 


1! a \ 2 | } 6 J I } À 
nr ne paraît nee dépasserd Oat, 08, LORIE A 


D’ autre part Pi (53) ne diffère pas I ent de: 


14 cos? 20 


en sorte que la somme (54) se confond bt avec : 


4 Moose 20, 
_ 2sin$ 


D 


| F(M) |* (at—2rnac ) Ks (33) . 


De même, les 2°, 3°,... et 8° termes de la somme (49) he 
donnent des a : RE 


7 > 


SS g(M, + (Br — 9) $1, Me —7Ss, Ma — 783). 
Die 


qui peuvent être tenues pour nulles si r est plus grand 
que 1, qui se réduisent sensiblement à la quantité (55) 
pour r égal à 1. 


tend vers une “lue ent petite sir excède 1, et 

‘tend vers la quantité (55) si r est égal à 1, 1 
. Le facteur |D.| (45) étant toujours inférieur aus, pour | } 

oe D nt Brand, On a7 Sr 


Sie 1 60822 6 IF 
210 2070. 


he 


fe a — 20e, 


_ atteignant au maximum environ le dix-millième, le pre- 
‚ mier terme de la somme fou es RE 


"est negligeahle par rapport ¢ à : 


; \ 14 cos?20 a 
à Pe 2sin26 rar Ee ER, | 
Le second terme : ; = 
4 in coe 
pay Cpt Ore. (56) 
gin ae Us 


_de la. même somme peut se ue d’ d'après (15) : 


= sin 2x1 CS sin2= 7 € 5: et E, 
D ucosArraIı —— N 
I Sin2rrS: sin2rrS ‘p q ASTERTEN 


| 
8 


ur pee 


| Comme : 
+ er, 
ce S sn2rr&S, sin 27 cy Sy ae 
‘ "2 


os ucos2rre 
na r So sin2arS, 


TEE LA 


st inférieur AH On. at 


+ Es D 


EC Lee ANAL Be 
En DR ls Ba is 
gs a Bad Fa on 2, Pr a PP À 
a) — © — r 
: 
= Et d’ après (46) : 4 ; 

i | Ps | J J rk PS 
ea Me (SA DA Le 1 -R+R+R +R, (58) =. 
= MSN ARTON ho  usin2rr'S, 2088 
n prenant : } De i 
i 
et NT : f k \ \ ape Be. 
EN Due sin 2er [a] ei2rlalr—g)Sı+ Ai], a 
Hed Caries 2 ! . 1 
L£ 1—u Er 
a Ay = — C29 92— C3 S3, \ (59) 24 i 
Ne Ca (2 r—q) S2—¢sg5s, | \ : 5 
E Ag = — C29 S2+ ¢3(2r—q)S,, 5 BER: 
Ay = ¢2(2 r—q) Sa + ¢0(27r—@)Ss. | 
formule (42) donne : A | a 
R, = sın2rurS, T.—T, Ke 
usindrrS usin2xrs, a 2sın2rrS, (60) x: 
Mi+4/2 . Me+1/2 Ms+1/2 
g (Xi, Xo, xX ) é 
ÉTAIT M2—17/2 Ms—1/2 1 
x cos2ru[X1—(2r—q)S] 
pa (eu 1) ETS) sinn(2u RES) oy x ax, (61) a 
sin x (X2 + q Se) sinr(X;+qS3) 4 


Bi ao 


Bae! A M4 PME Mt | 
l= = g (Xi, Xe, Xs) 7 
Kir. Moll mi Me) \ 


sin? TU sin? u (Xi an +4 
‘sinr(X+qS 
D quete) AX dX, aX 


x sin 27 (Xi+ ¢ Si) 


f pi | sinr(X,+qSa) sin rt (Xs5 + q 53) À 
As, Mi+1/2 /®Me+1/2 M: 44/2 | : 
7 Ts = — g(Xa, X x a) | | 
De | REA È nae = S ‚sin?z u [Xi — (2r—g) 
Dr x sin | 1 (2r—q) 1] Sin?x [Xi— (2r—q)§ 
sing (2u-1) (X,+qS,) sinz (2u—1)(X3+ gSs) ; 
ee PAS LE rm en a ER N 
6 “a sin x (X2 + 98) SIN & (X3+ q Ss) re. | 
À __ Intégrons d’abord sur X, et sur Xs. 
Quand u grandit indéfiniment, l'intégrale T, tend vers : 
AR Mı-+1/2 
g(X1, M’2—q Sa, M'3— de Hos ae u{Xi— (2r—q) su 
Mi —112 
QUE M’, est l’entier compris entre : iy N 


M.+g%—1/2 et Ma + q So + + 17/2, 
M'; l’entier compris entre : 
M +qS:—1/2 et M +qgS;+1/2; 


ainsi l'intégrale T, tend vers zéro comme A/u ; 
RS l'intégrale T, tend vers : pa 
Mi -+4/2 per 
5 g (Xi, M’s— q Sa, M’; — 8) sin 2x (Xi + ¢ Si) 
Mi —1/2 
sin?r u(X; + 4) S,) 
sin?x (Xi-+ Si) 


ose 


g (M — Feng 1 Sas M'3 — qS3) sin 27 M’,=0, 
M étant l’entier compris entre : 


D Ms 1 + Mas Lie: 


l'intégrale Ts tend-vers : 


Mi +1 /2 nf ; 2 re Yo MEN 
x IK Mg Ss, M's— Sy) sin Da [rg] 
» : 


sin? u(X,—(2r—q)S ax 


En 
he ae | ane eras 
| | 


donc vers: 


À GM (2r—q)Si, M's—q Sa, M'nqSo) sin 2M", = 0, 
: M, étant l’entier compris entre : 

DM Dr NS IR et M,—2@r—¢)S. +12. 

© Et, d'après (60): | es 


fae _ usin2«rS, 


sannule si sin2xrSı diffère de zero. 
Lorsque S, est nul ou si petit que : 
sin2rr|cı|Sı 
sin®2rrSı 


se Mon avec la]: 


? au: Me+1 /2 Ms+1/2 
g (Xi, Xe, X 
aos = er 1, Xe, X) 
M | 


2 ae Ms—1/2 
sin x(2u—1)/[ Dy | A sin?x a | Xi— (r te} 
en u sin®z|Xı—(r—g)Sı] 


in x (2u—1) (X2+q Sz) sin x (2u—1) (Xs+q5s) dX,dX.dX,: (64 
sinkt) sina (Xs+g 5s) a 


R ta 

usin 2x2rSy 4! al 
tend vers: N en EE AN 
7M +1/2 


a in % EAN NK ee IS 
g (Xi, Ma—q Sa, M's— qs) gins Kr 


al | sin r|X1— Se NS) va 
AMı-+1/2 x a 

g (Xa, M's GS: M’,— Ss) j 

Mi—1/2 4 
_sin?ru pee Te q) s,] 4 

sine gS) à 

4 


et les deux termes de cette difference convergent vers la 
même limite : ne. 


g (Ma + (r—q) Si, M'a—q Sa, M's—q Ss), 


IT 


où M est ae compre entre... i x "à 


Ree —(r—g) 81/2 et Mens +421, 
es 


en sorte que: poe EP Le q 
” usin2 «rs, 
tombe encore à zéro. À 


Les fonctions : i oa 


R, Rg. - Ry PT 
usin?rxrS,’ usind<-rS,’ usin?2rrS (594 


varient avec u suivant la même loi que : 
Ri en : 
usin2rr ER i 
(1) Tant que les intégrales (61), (62) et(64) gardent des valeurs notables, 


iq], reste petit par rapport a 1/2, en sorte que l'on peut prendre My 
My, Ms “re à My, M’, égal à Mg, M'3 égal à Mg. 


1“ u SS aap 259, Met 
“Done, quel que Sort sn2rrS,, ne (58) : 
Le 


de E, 
ni TN ST CT Rt 
usin2rrS, 


u mr 
; 
a 4 


‘annule quand u grandit indéfiniment. 
‚D autre parts soient : Z le maximum de l’argument : 


s=2rXA. 


Lo. auprès de Gr |r y au 
Si |p| excède K, et si |q| et r excèdent 2X, dans tout le 
iomaine des intégrales (61), (RE (63) et (64), le produit : 


Jp (2) Jp+r (2) Ipaq (2 ) Jp4q—r (2) 


+ la fonction g (Xi, Xz, Xs) (36) sont infimes. Les inté- 
srales (64), (62), (63) et (64) sont done de même. Et, 


Vapres (58), (56) et (60) : 
| Ba)! à 


usin2rr 


| 
Li être tenu pour nul quel que soit u, en sorte que : 


OR N 
ed Be (65) 
| sur => | PI uSin2rr oi | | 
WE Et EEE 


a 


<e confond avec : 


2K K 2K E, 
N S > A 
A ee ee 9 a8 sin2rrSı 


Îles nes à ajouter sont en Homhre limité. 
Lorsque u croit indéfiniment, ces termes s’annulent 


( 
’ 


tous, et la somme (65) s'annule aussi. Pour u suffisam- 
ment grand, elle est extrêmement ‘petite auprès de : 
1 + cos229 F ‘ IN IS ENS 

~ 2sin26 done Hi 


i 


et, compte tenu de l'inégalité (57), le second terme (56) de 
la somme es est négligeable par rapport à : "oe 


NE VU 
IF TCos 22.6) Pb er À 
en rm: (6) 

Lorsque u grandit indéfiniment, on trouve, par le même 
procédé, au moyen de la série (41), que les six autres 
termes de la somme (48) : ; 

. 


co ee co aa 

\1 \ N | \T : a 

» D, 2 D La cay ya Dies D 2 Es : 

Rn P_q Hi pra #4 
= ap eae ©) 


ee ß 
deviennent aussi négligeables par rapport à la quantité. 
(66). La somme (48) devient donc elle-même négligeablé 
par rapport à la même quantité, c'est-à-dire par rapport à à 
la somme (40). 


5. Conclusion. 
ain | 


Que le grain cristallin envisagé soit dans un nœud ‘ou 
dans un ventre de la vibration stationnaire (21), priés que 
soit w, l'énergie totale des rayons X réfléchis (33) s’ exprime: 
avec d’autant plus de rigueur que u est plus grand : 


e, 1+cos?26 u?}3 
Ma UT SiO eae 


W= a 


F (mM) |? (67) 


v est le volume de la maille cristalline. Chaque cm? d 
cristal contient : | 


DE, ine 
1 ® 


PR ET TT LT le re ee ae ee 


wha 261 ee 
motifs, Te volume du grain est : 


N 


u 
In qe € a à IO 
en sorte que : 
Weg? ei Lteost20 76 AP (M2 
| Pe oe EE ~-2sin26 Be à | 


© est exactement le rayonnement réfléchi par un microcris- 
tal soumis uniquement 2) ir agitation thermique, 


Si le cristal vibrant est en mosaique, l'extinction des 
rayons incidents est presque ‘toute entière due à l’absorp- 
tion. Partant de la formule précédente (68), on arrive à la 
formule (18) par une seule intégration. Ainsi, la vibration 


stationnaire ne changerait point le pouvoir réflecteur d’un | 


cristal en mosaïque. | 
Si le cristal vibrant est parfait, la réflexion aussi éteint 
ies rayons incidents. Sans la vibration stationnaire, la ré- 
flexion M peut être totale si le rapport correspondant y/sin Ÿ 
{19) est tres petit par rapport à l'unité. La vibration sta- 
tionnaire affaiblit la réflexion primitive M et provoque en 
méme temps des réflexions nombreuses et faibles qui ont 
lieu successivement quand le cristal tourne au cours d’une 
rotation : 
ae Ny ga HIS! |: 


M (sin x + tg As a), (69) 


j a 
« mesure l’angle, inférieur à r/2, formé par les vecteurs 
M et S. La rotation Q peut atteindre quelques minutes, 


tandis qu'une réflexion totale se produit au cours d'une, 


rotation de quelques secondes. Sous l’action de la ra 
stationnaire, le cristal parfait réfléchit les rayons X comme 
an cristal en mosaïque. Quand la réflexion sélective s étend 
sur une rotation de quelques minutes, l'extinction des 


Av (68) 
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rayons incidents par réflexion est minime auprès de l’extinc- 
tion des mêmes rayons par absorption, sauf dans quelques. 
réflexions du 1° ordre sur les strates les plus denses. Une: 
vibration stationnaire, ample, diminue donc fortement. 
l'extinction des rayons incidents par réflexion sans la 
rendre pourtant négligeable. Mais une vibration de grande 
amplitude ‘ne va pas sans harmoniques qui influent aussi 
sur la diffraction des rayons X. 


7 


IV 
| Effet des harmoniques. 


Pour faire vibrer fortement un cristal on exerce des im- 
pulsions égales et opposées sur deux faces parallèles. Mais 
avant toute impulsion, des vibrations se propagent nor- 
malement aux deux faces. Elles font partie de l'agitation 
thermique. Six d’entre elles se distinguent par leurs ampli- | 
tudes plus grandes : trois vont dans un“sens, trois dans. 


l’autre.'Ce sont les vibrations fondamentales qui ont 


toutes la même longueur d'onde, égale à la distance des 
faces, d’après Born (1). Nous supposerons les impulsions 
de même direction et de même fréquence que deux vibra- 
tions fondamentales opposées : 


A, cos2r|tt--S(m+j)+n] 
A Œ'icos2r[ct+ 8 (m+ j) +44] (70) 


De cette façon nulle oscillation nouvelle n’est imposée aux 


rc 


(1) Dynamik des Kristalgitter, Berlin und Leipzig, 1915, Atomthéorie 
des Festens Justandes, Leipzig und Berlin, 1923. 
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atomes du cristal : s'ils sont au nombre de N, ils continuent 
à osciller suivant leurs 3 N modes normaux. Mais, avant 
Les impulsions, dans le cristal abandonné à ne 
chaque vibration, de fréquence £, avait en moyenne de 
le temps bete : 


| hg h¢ | 
Ë CRT 


i 
Aux premiéres impulsions, Véquilibre réalisé par une telle 
distribution de l’énergie est rompu. Les vibrations fonda- 
mentales (70) prennent une amplitude extrêmement grande, 
somparée à leurs amplitudes primitives |4,| et |4|. L’éner- 
zie des mémes vibrations s’éléve au carré de leur ampli- 
tude. Il se produit une transformation qui tend a rétablir 
l’é équilibre. L'énergie coule des vibrations fondamentales à 
Leurs Rd des puis de proche en proche à toutes les. 
vibrations propres du cristal. Toutes sont amplifiées à des 
tegres différents. 

D'autre part, les impulsions imposent des oscillations 
stationnaires aux faces soumises à leur action. Done les 
vibrations fortement amplifiées, les vibrations fondamen- 
‘ales (70) et leurs premières harmoniques : 


A, cos kr[té—S(m+)j)+ va] (72) 
À',coskr[tt—S(m + j) +2] | 


0. 0 


‘orment des vibrations stationnaires : 


12A;cos 2x (ot + 6,)cos2x[S (m an +] | (73) 
2 A, coskr(Cé+ $2) coskr[S Ae j) + a] 


0 Zur ee ee 


ab 
2 A, cos 2 r g(t{+ B) cos 2 r g[S(m +j) + Ye] | 


1\ 


2 A cos 2h (34+ Ba) cos 2x KIS (am +) + a] 


Les ph fortes, du premier rang jusqu'au gième, sont cohé - 
rentes : ßı;ßa- - . - ßg-ı restent constants et „=y = oe 
—yÿ 1. Les suivantes sont incohérentes : Bg........ nn 
varient indépendamment et yg Yg+i-... Yk peuvent t athe 
_ différents. Préciser jusqu à quel rang k les vibrations i 
(70) et (72) se couplent en vibrations stationnaires, et j Jus= 
qu’a quel rang g les vibrations stationnaires sont cohé- 
rentes, est un problème fort délicat. Heureusement sa 
solution n’est pas nécessaire pour calculer le pouvoir ré- 
ae flecteur du cristal vibrant, tout au moins approx A 


’ 


pui N ment. a 
= Nous avons démontré que le pouvoir réflecteur d'un cris- 


> 


f . . . . \ . . on 
tal soumis à une seule vibration stationnaire (21) varierait 


41 à peine si toutes les radiations réfléchies devenaient inco- 
+ NS hérentes. Il ne varierait pas davantage si la vibration sta- 
Br tionnaire était remplacée par SUR vibrations libres, oppo- 


Acos2r[£t+n—S m+j)]. 
Acos2r|&t+n+S(m+j)] 


Me y j sées (1) : 


Car les radiations rejetées par ces deux vibrations libres 
ont la même fréquence et la même amplitude‘que les radia- 


fe | tions rejetées par la vibration stationnaire, mais toutes sont 
Be incohérentes. wis | 
Fe Le pouvoir réflecteur d’un cristal soumis à plusieurs vi= 
= brations stationnaires qui sont cohérentes (73) peut être 
Fes évalué par la méthode déjà appliquée à une seule vibrations 
 & 


(1) Par libres, j'entends qu'elles sont sans relation de phase. 


= À 
7 


tationnaire. Le calcul s’amorce par la relation (3), se pour- 
uit au moyen des fonctions de Bessel et des séries de 
‘ourier, et aboutit à la même conclusion. On fait une er- 
eur lai en prenant en compte, au lieu des vibrations 


tationnaires (73), les vibrations libres : 


1cosariti—S (m+;j) +] Ascos2r[ti+S(m+;j)+#] 
2coskn[¢¢—S(m-+j)+ | Acosta Ar dE 


© (00 ele le ine je) 4i1O),0 © elle ele Ses 0) @ 040 @ 6 0) eee Lt ere joe e 


ba am Faure N = 2 By = Bir V1 etc. es) a 


| En les atomes du cristal sont en outre mus par des vibra- 
ons stationnaires incohérentes (74), les radiations reje- 


‘es par l’une d'elles sont sans relation de phase avec les 
“iations rejetées par les autres, en sorte que le pouvoir. 
flecteur sera évalué sans erreur considérable en remplaçant 
saque vibration stationnaire par deux vibrations libres. 
Ainsi se simplifie le calcul du pouvoir réflecteur : il ne 
rte plus que sur des vibrations libres : 


2<[¢¢—S(m-+j) +m] Arcos2x[¢¢-+8(m-+j)-+ ni] 


sen 00 eo 


Deklee Smtiltm) Avcosdukltersmtitn] | (75) 


sn 000 0 0 00e 


2ap[—S(m+j) +p] Apcos2xp[¢¢+S(m+j) +n'p]- 


Seules les vibrations fondamentales (70) et leurs harmo- 

ques immédiates, de rang 2, 3, 4..., sont fortement 

aplitiées : |Ax| diminue vite lorsque augmente. Pour 
aluer le pouvoir réflecteur il suffit de prendre en compte 

; harmoniques jusqu’à un rang p tel que: 


J.(2rMA,) 


“soit pas notablement inférieur à exp. — r?(MA,)?. 


Posons : PORTE 


Boni mi Ban = Ani) 3 az AE Yon = ne ; | y (16) 
dan = n/N; don = nal; Sant = — Sm = =n NS; BD 
2 T= i a nt i. 


‘Les vibrations (75) ch + 
B, cos 2 r[mt—S: (m+;) + à] 
Bz cos 2 x [vet — Ss (m + j) + 8%] 


“Bi: cos 2m [vf — Ss mo 


Sous leur action le cristal rejette les radiations de la 
forme : | ee 


I Sa RE TRES F’ (XK Sa eS) 
In (ar AR)... Ine A 
as bn te Laden ne | 
Ren. ne Se ae 


où w 
Na, Nate HEN 
FO xX —n, S,— N Sr) = Bek Por wos CAM Are | 
2 A(X) 76, (À). ei 2a Km. — me Sr) je | 


Si le oviatal est formé de N atomes : 


= I] .2+Xa 2. (79) 


Car les vibrations (77) sont des vibrations propres am- 
plifiées. La diffraction qu’elles provoquent toutes ensemble 
est seulement perturbée par les 3N—r vibrations res- 
tantes, amplifiées elles aussi mais dans des proportions 


Sa, DB ees 


noindres. Comme r est toujours négligeable auprés de 
‚N, 77; (X) est plus petit que le facteur de Debye-Waller 
1; (X) (12), pris à la température T, du cristal, avant la 


remière impulsion. Dans le cristal soumis aux impulsions, © 


es énergies des vibrations ne sont plus entre elles dans les 
apports naturels qu’exprime la loi de Planck (71). On ne 


aurait définir la température du cristal dans de telles con- 


itions. On peut seulement dire que FO ,\X) (79) est égale 
u facteur de Debye-Waller H;(X) (12), pris à une tempé- 
ature T supérieure à TER initiale T,. 

La radiation (78) est sélectivement réfléchie lorsque : 


A ner. a 
—=M—qS. 


Compte tenu de (76) : 
Ben. ip (mens). *(80) 


Les rayons incidents étant parallèles au plan des vecteurs 
| et S, faisons tourner le cristal autour d’une normale au 
‘ème plan, à vitesse angulaire constante w. La réflection 
rimitive M et toutes les réflexions M — q S provoquées 
ar les vibrations (73) et (74) se produisent en cours de 
tation. Dans le cristal, un élément semblable à la maille 
lémentaire, portant u ome sur chaque aréte, réfléchit un 
ıyonnement d'énergie : 
+ 
ES Ne ESS 1 + cos?2 6, 


a - 
w= a m?c* vo nt Be 2 sin 2 By 


Ps man... Ti, (ar— ger). (84) 


TEE 


de 


Lol ; 4 . 
v = ‚N Zar 

CE Der a a BEST Ze Ze bee abe À A ER 
RS EU NS RER EEE EN Te ET. 


(a DS 


On a : 
sin Ba = 


Fu q8,M)= 


ay = 27 A.M. 


La fonction J;(@—qe) tombe à zéro lorsque n, grandis 
sant, dépasse a. Donc le produit : 


Mage) Sh lag 8) 


peut étre tenu pour nul si il sal Votes un entier 9 
_ supérieur, d’après (76) et Ron | 


j: 


Er (AM+2A ME. +p AM) (si 


is tel que la différence relative (& D—6) JE est. at I 
plus faible que & est plus grand). : 


Lorsque q reste compris entre — D. et + 2 on pet x! 
écrire : (4 


1008228, ee 

Anse un 
1+ cos?26 ur | = 

bene Sen oi, Fe Gea aise ah oie. (85 


‘a, Y2,... étant des constantes très petites par rapport à 
l'unité, et: 


EZ 


ER 269 - ei ER El % N it | 


Il suffit dé pousser le calcul del’ énergie réfléchie, W, ($1) oe 

ssqu’ aux termes du premier degré Ce, És Led EX (82), Caray 
diminue vite quand m augmente et & — 97 AS s ‘élève a 

ae au plus à quelques ie millièmes. Il vient de (81), BR 


32), (85) et (86): RAS ANNEES 


AR ah 1 + 008228 RR gat N 
east OY ne en EN En fee 
a oar mici2sm26 "vo Ft 0. aa. 


n=1 


x {1 +y > ee y n An En + ane à LS 
n=1 | N si 


Le terme n?a„ sn décroit rapidement quand n croit: = = 
; N ei ; ES 

2yı > N? Ay En Kir Bi; 
n=1 ï fi Nay 2 ÿ By ate 


ste toujours petit, ne à 10-3 environ, par contre: 


Ya y n? an N 
x m À N 
| N | | 
“ut atteindre une valeur notable, environ le millième. | 
ous avons fait une erreur à peu près de la même gran- | 
‘ur en supposant libres toutes les vibrations qui pro- ~ 
>quent les réflexions prises en compte. Enfin, il ne fautpas 
ıblier que 2€; (M) (79) est plus petit que le facteur de 
ebye-Waller H;(M) (12) pris à la température initiale du . | 7210) 
istal, donc que |F’(M)| (86) est plus petit que le facteur 
'(M)| (16) correspondant à cette température initiale. je 
A cela près on retrouve le résultat (67) obtenu avecune 


CES 


ule vibration stationnaire (21): ï # 
| (4 
wg et 141-+cos? 26 ua utns = IF me. Ba “à 


mc 2sin20 vo 


— 270 al 


1 

Mais, si la vibration fondamentale : { 
“2A, cos2n(Ct+ fi) cos2r[S(m+ÿj) +] 4 
existait seule, les réflexions M—qS ne seraient notables 

* que pour g compris dans l'intervalle:  _ j 


(AR Le haben ve 


Ventier k excédant 2rA,M, mais la différence relative :, 
a 
| 


k—2rA,M 

2c AM 
_ étant minime, d’autant plus minime que 2rA,M est plus 
> grand. "4 
~ Quand les harmoniques ont lieu, les réflexions M—qS 
"sont notables tant que q est compris entre — Det +9. 


Et ® est plus grand que 6 (84), donc plus grand que 2 k. 
- Un cristal parfait soumis à une seule vibration sta- 
tionnaire, si ample soit-elle, réfléchirait sélectivement les 
rayons X au cours d’une rotation, somme toute minime, 
_ atteignant quelques minutes (69). Les harmoniques multi- 
plient cette rotation par : 


D/2k 


tandis qu’elles font à peine varier l’énergie du rayonnement 
réfléchi. Elles réduisent donc l'intensité moyenne des fai- 
sceaux réfléchis dans une proportion voisine de 2k/@ 
C'est une forte réduction, car les vecteurs-amplitudes 
Ai, A,.... A, sont tous parallèles, et, compte tenu de (84), 
on a sensiblement : 


BE PAT 
D |Al+t27/Al+....+p[/A,]|' 


Ainsi les harmoniques amenuisent encore l’extinction 
des rayons incidents par réflexion. 


y 


| 


Conclusion. 


Les pouvoirs réflecteurs R, (17) et Rm (18) sont deux 
limites entre lesquelles se isehnt tous les pouvoirs réflec- 
teurs mesurables. Sous |’ action d’une vibration stationnaire — 
et de ses harmoniques, le pouvoir réflecteur tend vers la 
limite Rm, celle qu il atteindrait si le cristal devenait une 
mosaïque de grains extrêmement petits. 


SR ENT 
D'ordinaire — excède l’unite : 


R 
à 3r .,.e2:1-4-c0s?2$6 .: T 
ode OSE 
ah ce! 1 + cos?29 = 
sin 2 6 S102 4 

Quartz : 2 = 0,708 A (Mo Kea); T = 290° K. 
Réflexion : 1100 1101: 11401. 2200 
Rn ag 17 

Ree) 


Calcite : 


~ Réflexion : 


Rm 


Rp 


1== 0,708 A (Mo Ka) ; T= 290° K. 
112 224 336 
29 9 10 


Quand l’argument (83) : 


croît depuis Zéro, le pouvoir réflecteur augmente, passe par 


un maximum, 


a,=27A,M 


diminue. 
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En effet, a, croissant, l’extinction des rayons incidents par 


R 


réflexion decroit de plus en plus lentement à mesure 


qu'elle approche de zéro. En même temps toutes les vibra- 


tions propres du cristal s’amplifient, les facteurs 77; (M)... 
(79) décroissent. Si les impulsions appliquées au cristal 
sont fortes, ils continuent à décroître quand l'extinction 
des rayons incidents par réflexion est devenue négligeable. 
Il vient donc un moment où le pouvoir réflecteur est da- 
vantage affaibli par l’amplification des vibrations propres 
qu'il n'est renforcé par la diminution de l'extinction des 
rayons incidents par réflexion. Il passe par un maximum 
Rg inférieur à la limite Rm prise à la température initiale 


(avant toute impulsion). Il est sans doute possible, en re- . 


froidissant énergiquement le cristal, d'élever légèrement ce 
maximum et de maintenir ensuite le pouvoir réflecteur 
constant quand l’argument a, (83) continue à croître. 

On sait que le facteur de structure F (M) (16) permet 
d'atteindre, outre la position moyenne des atomes, la struc- 
ture électronique du cristal, soit la densité électronique en 
‘tous points (4). Pourtant seule a pu être établie la structure 
électronique de quelques cristaux simples, encore reste- 
t-elle vaguement connue là où il importerait beaucoup de la 
connaître avec précision : aux confins des atomes, à l’em- 
placement des électrons responsables de la cohésion de la 
conductibilité électrique, du ferromagnétisme. C'est que 
les cristaux ne sont ni parfaits, ni parfaitement irréguliers ; 
tous éteignent plus ou moins les rayons incidents par ré- 
flexion. En général les formules (17) et (18) ne sont pas 
applicables aux réflexions réelles. 

Pour évaluer l'extinction des rayons incidents par ré- 
flexion, il faudrait connaître l'état véritable du réseau cris- 
tallin. Malgré des recherches nombreuses cet état nous 
échappe encore. La belle image de Darwin, le cristal en 


‘ 
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À 
mosaïque, cache une grave difficulté. Qui dit mosaïque 
>ense à des grains unis par un ciment. On voit bien, dans 
e cristal, les grains. Mais quel est le ciment ? Ne pouvant 
;valuer tion des rayons X par reflexion, on la sup- 
rime : on réduit le cristal en poudre fine. C'est en mesurant 
és intensités des faisceaux réfléchis par les poudres cristal- 
ines qu'on peut atteindre le facteur F (M). Mais ces intensi- 
és sont faibles, leur mesure manque de précision. Les radia- 
ions rejetées par l'agitation thermique s'ajoutent au rayon- 
tement réfléchi, le majorent notablement. Et, l'angle de 
liffusion croissant, les faisceaux réfléchis par les poudres 
ristallines se rapprochent, se pénètrent. Les mesures pos- 
ibles sont en petit nombre. 

Mais au moyen de vibrations élastiques, il est possible 
le réduire l'extinction des rayons incidents par réflexion, 


out en conservant le cristal. Sila différence : 
{ } 


RyRy 
Hin 


tait minime, le facteur F(M) pourrait être déterminé à 
oup sûr, par la formule (18),en mesurant le pouvoir réflec- 
eur d'un cristal soumis à des vibrations amples, nor- 
nales ou sensiblement normales, aux plans qui réflé- 


hissent les rayons X. Les faisceaux sélectivement réflé- 


his par un cristal sont intenses : les mesures seraient 
onc précises. En outre, on peut toujours orienter un 
ristal de telle façon qu'il produise une seule réflexion 
élective. Les mesures possibles seraient en même nombre 
ue les réflexions possibles. D’ordinaire ce nombre est 
rand. On le multiplierait au besoin en réduisant la lon- 
ueur d'onde des rayons incidents. 


Eu PU oo 


Intensité des RER. réfléchis par un Cristal parfa 
he la théorie de Ch. Mangum) CES 4 


\ 


I. Le N an ‘importe quelle épaisseur. 


Soit un cristal formé par n strates (P:, Ps, Ps). Le 
rayons X incidents, après réfraction sur la face : d'entrée 


_ font avec les plans (P,, Ps, P,) un angle €. — 3% 1 
Une strate (P;, Pe, Ps) recevant la radiation ves eet. 
2 = ei2rvt = ER 4 


rs transmet la radiation : 


et réfléchit la radiation: AO 


\ 


ising Cai Ten ande champ Seotrigae ia 
radiation incidente est nor 
male au plan d'incidence F 


RR DE | 
Br, 2 1 
isn Comat tie el Éd le ia diine 
Be Beek ; | 
Be. ; BEE RE ‘ 
a (1) Journal de Physique, série VII, tome VII, 6, p. 233 (1936). 4 
oe | A 
2% 


Er 

u 
S a © : 
nd rire hu si di 


CAD NES 


Bi | 
Es, sin € | 
tut ce ft N 
Isny I en 


KH est le nombre de motifs pa a par unité de volume ; 
F le facteur de structure du motif cristallin ; Be 
2 l'épaisseur de la strate; | ES 
tf . la longueur d’onde des rayons X à l’intérieur du cristal: 

yp. le coefficient linéaire de l'absorption globale, qui shalt 
Fi outre l'absorption véritable, la diffusion sous toutes 
| ses formes. 

_ Suivant que le champ électrique de la radiation inci- 
dente est normal au plan d'incidence ou parallèle à ce plan : 


e2 fi 
mc? an 
Heese ee OU ; 


2 N 2 i fl 


= | cos 2€ | 


Posons : 
er 2—10 +. e—B+iè— 2 


eub—iud _ e—up+in? 2 
= iid eens 


ch ycosy,—ishysiny 
cos d 


A ies eb Le + 
et représentons par P* l'imaginaire conjuguée de Py. 
Pour un faisceau incident de rayons parallèles et mono- 
chromatiques, d'intensité I, le faisceau réfléchi sur les 


strates P,, Pz, Ps prend une intensité 1, telle que : 


Pan LT US 
sl, ci 4 pp en) + 67 cosy | PL lt 


U. Le cristal, épais, arréte totalement Mae. rayons 
\ is 


Sin thd vers Ne si le cristal est si épais qu'il n ne 
transmet plus de rayons’ X : ae ne 
| ty ee 


Bi DER EU UNE A LE ae 
oy CRY — cos2y ( EY 00522 +5) 


avec: | 
"0 sh?;+cos?r OLE ) 


_(le produit sin 23 sin 2" est toujours positif.) 
= Lorsque les rayons incidents font avec les plans Ps P,, P; 
un angle 0, tel que : ij 


2 isiné= hay) ka 15253504201 SR 


la réflexion est sélective, le rapport i/I peut atteindre sen 
siblement l'unité. Il diminue TARA lorsque |0—t| 
augmente (!). Ç 

Pour évaluer le pouvoir réflecteur, il suffit de re. 
i/I lorsque € décrit un intervalle (6 — &) (0 + 2), de 
quelques minutes. La variation correspondante de! 


z=n—kr 
est faible; on peut écrire : 5 F: 


| “2rlcos9 
= on À A de 


au centième). 


(1) Sauf, bien entendu, dans le SE §6—e—6-+<¢,de la réflexion 
totale ou presque totale. ae 


D ere 1. 
an Vor+ a A 


Na N 
= | Asia 0 


| a 


Heat, (être supposés constants, égaux aux va-. : 
‘ils prennent lorsque : 


a 


/ 


\ 
Relations entre les angles de rencontre 
et l'indice de réfraction: 


4 


_L Surface libre du cristal ; 


P, premier plan réticulaire, confondu avec L; — M 
ee re eo 060 

P, second plan réticulaire ; ARE Bit qe 
Mure YOUR 

l intervalle entre P, et P,; ms Ca ee age 


x indice de réfraction du cristal : Cie Een RN: 
2» longueurs d’onde des rayons X dans le vide (ou l'air) 5 


À longueur d’onde dans le cristal : + ad 
4 Pee Pe Vag RN sha 
Ne = KL IN ar 
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S'T rayon incident qui serait sélectivement réfléchi s’il n’y 
avait pas de réfraction : il forme avec les plans reti- 
culaires un angle 6, tel que : 


2isindp=kryy | k= 152-33.., STE 

(1) Si N est le nombre d'électrons par unité de volume: 

N X? e? Ne? ( € ) 
Woes 


Arme 2 rx m v? 


Bm 


nt qui, après Mate prend la direction | 


able a la réflexion sélective : il fait avec a 


ur e libre ; un angle 0% 


Le ré ete a satisfait aux ‘conditions; de la ae 


al as avec les plans réticulaires un. 
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LA VIE ET L'ŒUVRE 
DU CRISTALLOGRAPHE RUSSE FEDOROV 


Par Constantin KURYLENKO. 


Il y a aujourd'hui vingt-cinq ans, le 21 mai 1919, mou- 
rait à Pétrograd le créateur de i cristallographie russe, 
Fedorov. 

Son nom peut être mis sur le même rang que ceux de 
Mendeléev et de Metchnikov. \ | 

Pour les cristallographes russes il est, non seulement le 
créateur de cette discipline, mais encore le maitre, puisque 
tous, savants ou professeurs, ont été ses élèves ou sont 
ses successeurs, | | a 

Fedorov naquit a Orenbourg, le 10 décembre 1853. Son 
père était général-major du génie. Peu de temps après la 
naissance de leur fils, les parents quitterent Orenbourg 
pour Saint- Pélersbourg. 

Fedorov, dès sa prime jeunesse, montra de grandes ca- 
pacités. Il fit de brillantes études. En 1867, c’est-à-dire a 
quatorze ans, il était admis à l'Ecole des Ingénieurs mili- 
taires où il termina ses études en 1872. a 

Il ne reste qu’une année dans l'armée. En 1873, nous le 
voyons auditeur libre à l’Académie militaire médico-chirur- 
gicale. Après une année d’études, il décide de quitter la 
carrière militaire pour se consacrer à l'étude des Sciences. 
‚Mais il rencontre un obstacle : un décret du ministre de 


x 


l'Instruction publique interdit, aux élèves qui n'ont pas fait 


Bd 


eurs études classiques complètes, l’accés aux écoles supé- 
ieures,. 

Fedorov prépare et passe l'examen du baccalauréat. 
Vous le rencontrons, peu de temps après, parmi les étu- 
ants de l'Institut technologique de Saint-Petersbourg où 
lötudie avidement la chimie, la physique et les mathé- 
natiques. 

Le mode d’ enseignement ne le satisfait pas. I] quitte I ‘Ins- 
ut technologique, achève son éducation scientifique en 
tudiant les branches qui lui plaisent et en même temps 
atte pour son existence. 


_ En 1877, il passe à l'étranger, peut-être en raison de ses 
lées D dues: Mais la politique ne séduit pas longtemps | 


esprit scientifique de Fedorov puisqu’en 1878 son acti- 
ité est totalement absorbée par la géométrie des polyèdres. 
i a enfin trouvé son élément. En effet, en 1879, il termine 
on premier travail important intitulé : « Principe de l'étude 
es figures ». Ce travail le conduit à la cristallographie. 

Fedorov a 27 ans. Il décide d’entrer à l'École des Mines 
e Pétersbourg. Malgré des études absorbantes, il se con- 
acre avec passion aux travaux de cristallographie géomé- 
ique, selon les bases de son premier travail: 

De temps à autre, il fait des communications à la Société 
e Mineralogie de Pétersbourg où il attire l'attention de 
adoline. Sur la proposition de ce dernier, le travail de Fe- 
orov : Principe de l'étude des figures, fut imprimé, dans 
Bulletin de la Société Minéralogique Russe, en 1885. 

En 1883, il termine ses études à l’Institut des Mines de 
étersbourg et reste, à partir du 1% juin, attaché au 
fuséum de cet Institut. 

Sa tendance vers la Science pure ne lui permettait pas 
» rechercher immédiatement l'emploi d'ingénieur des 


ines. Il révait de la recherche pure, mais cette possibilité 
19 


ne A se réaliser que si on Vattachait comme > ch 
cheur à I Institut. _ N int 2 er 

Malheureusement, ses travaux n° ‘eurent pas d'écho da 
les sphères officielles, surtout à la chaire de Minéralo 
‚et de Cristallographie de l'Institut des Mines de ‚Pete 

 bourg. af 
oun. 488, eherchant’ un Basra se BE ples 
‘moins de ses aspirations, il accepte de participer com 
géologue à une expédition Bene par Mouchketov ‚pour 
l'exploration de l’Oural du Nord. A partir de ce moment, 
chaque été, il fait partie de cette expédition. VA 

En mars 1885, Fedorov fut nommé conservateur | et 
secrétaire du Comité de Géologie. Parmi ses travaux géo: 
logiques il faut citer : fe AT 

Sur la formation des ist ors (1887). Po “ 

Remarques sur la découverte des sédimentations de I 
craie et des galets dans la partie de la Sibérie du Nord, 
proche de l’Oural (1588). 

Recherches géologiques dans V Opel du Nord (1881-86) 
(1889-1890). 4 
En 1891, Fedorov propose au Comité de Cite la 
Lost tion: de la platine universelle pour létude des 
coupes minces des minéraux, ce qui conduit à la création 

; d'une nouvelle méthode d'examen des substances cristal 

a ng lines. 

En 1893, dans les travaux du Comité lie Géologie, on 
trouve, imprimé, son travail classique Méthode du théodo= 
‚lite en Mineralogie et en Geologie ; on y voit des méthodes 
_de travail presque parfaites et l'on remarque les premiers 
pas vers la Méthode Universelle. a 

.. Pourtant, il n'était pas géologue. Sa vocation, c’est la 

| géométrie, puisque nous voyons, outre Principes de l'étude 

des figures (1885) les travaux suivants : tude de la cris: 


rf Mes DEA ER US 


ıllographie analytique (1886 et 1887). Symétrie des figures 
nies (1890) ; Symétrie des figures des systèmes réguliers 
1891). h ie 

Malheureusement, ces travaux ne modifient en rien la 
tuation pécuniaire de Fedorov et en 1894 il se voit obligé 
e quitter le Comité de Géologie. 

Il accepte de participer à la prospection du district de Bo- 
slow (Oural). Grace à ce nouveau travail, il trouve pour 
i famille des moyens d’existence et peut se plonger de nou- 
sau dans les travaux scientifiques. Il perfectionne la 
fethode Universelle et achève la théorie de la structure 
istalline (1894, 1895). 


En juillet 1895, il est nommé professeur de Géologie à 


institut Agronomique de Moscou, mais il conserve jus- 

x'en 1899, la direction des recherches du district de Bo- 

»slov. 

L'année 1895 est une année de changement radical dans 
vie de Fedorov : la situation matérielle de sa famille est 

surée. Il est professeur, il a des crédits pour l’améliora- 

»a du Laboratoire de Mineralogie de l'Institut Agro- 

‚mique de Moscou el pour ses travaux. 

ilest à présent dans un milieu scientifique, entouré de 

ofesseurs, physiciens et chimistes, avec lesquelsil échange 

s idées dans une conversation amicale. — 

Le temps passé à l’Institut Agronomique de Moscou fut 
temps le plus heureux et le plus fécond de la vie scien- 

ique de Fedorov. $e 

Il achève la Méthode Universelle et Etude des feldspaths 

396-1898) où il resume les méthodes optiques à l’aide 
la méthode universelle par un diagramme de plagio- 

se qui permet de définir la composition et les symboles 
plagioclases. 

En outre, il publie : Contribution à l'étude de syngonie 


* 


EME SAR, 


en Ce VPN ek Ly Sie 


— 284 — 


(1896) ; la loi zonale'de Weiss et la Cristallographie (1899) ; 
Divisions régulières plane et spatiale de l'espace (1900- A901) 
et d'autres travaux. 

En automne 1896, Fedorov est chargé du cours de cris- 
tallographie à l’Institut des Mines de Pétersbourg. Il 
accepte cette place provisoirement pour organiser l’ensei- | 
gnement de cristallographie moderne. | 

Il est bientôt nominé professeur à l'Institut des Mines, 
poste qu'il occupa jusqu'à 1900 ; ce qui l’obligeait à faire 
deux voyages par semaine de Moscou à Pétersbourg et vice 
versa. 

En 1901, Fedorov reçut le titre de docteur honoris causa 
en Mineralogie et en Géologie de l'Université de Moscou. 

En 1905, il est nommé directeur et professeur de l’Ins- 
titut des Mines de Pétersbourg. 

En 1918, il est élu pétrographe du Comité de Géologie ; 
malheureusement, sa santé s’est beaucoup affaiblie. 

Fedorov consacra les dernières années de sa vie à 
l'analyse cristallochimique et surtout à.l'étude des pro-. 
blèmes de la géométrie supérieure. Son dernier travail mo- 
numental Das Kristallreich (Règne des Minéraux) fut achevé 
en 1921, c’est-à-dire presque deux ans après sa mort. De 
1885 à 1919, ıla publie en tout 398 travaux. 4 

Vers la fin de sa vie, il était un savant universelle | 
connu. Déja, en 1889, il avait été élu membre correspon- , 
dant de l’Académie des Sciences de Bavière. Cette Acadé- 
mie lui fit savoir que son attention avait été attirée par les 
publications suivantes : Symétrie des groupes finis et sy- 
metrie des systèmes de figures requlieres, travaux qui 
n’avaient eu aucune considération dans les spheres univer- 
sitaires et scientifiques russes. 

Le 9 mai 1910, il était élu membre de la Société de Mi- 
néralogie de Londres ; le 21 juin 1910, membre étranger” 


iN gun 


de l’Académie des Sciences de Rome ; le 13 juin 1912, 
membre honoraire de la Société Française de Minéralogie ; 
le 17 juin 1914, docteur honoris causa de l'Université de 
Genève et Galea le 15 j janvier 1919, membre del Aca- 
démie des Sciences de Russie. 

Nous avons réservé pour la fin de cet exposé le travail 
le plus important de Fedorov relatif aux 230 groupes, dont 
La première esquisse a paru dans le Bulletin de la Société 
russe de Minéralogie sous le titre de Symétri ie des. ue 
réguliéres (1891). 

Schönflies, dans une lettre du 4 décembre 1899, admet 
a priorité de la définition de ces groupes. 

Dans le travail cité Fedorov partage son étude en trois 
parties. 

- 1) I forme tout d'abord les groupes symorphes: Ces 
zroupes sont deduits des groupes de Be à l'aide de trans- 
ation. Il y en a 73. 

2) Puis il définit les groupes hémisymorphes, qui se dis- 
inguent des groupes symorphes en ce que certains ou 
néme tous les plans de symétrie sont transformés en plans 

le glissements, Il y en a 54. 

3) Enfin, il considère les groupes ee lls se 
lifférencient des groupes symorphes et hemisymorphes en 
e que leurs axes de symétrie (tous ou presque) sont des 
xes hélicoïdaux. Il y en a 403. Au total: 73 + 54 + 

930: 

ns attribue à chaque groupe une équation algé- 
rique qui les caractérise complètement, mais ces équa- 
ions sont peu commodes pour la désignation de chaque 
roupe. 

Fedorov avait alors numéroté les groupes et pour les 
istinguer avait introduit des lettres (s) « symorphe », (k) 

hémisymorphe » et (a) « asymorphe ». 
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| Ces conceptions purement athée anu res ont été pleine-| 
ment confirmées per l'étude des substances cristallines a 
l’aide des Ba X. | bay ; 


Os By Crest grace aux publications russes et en par- 
ticulier au Bulletin géologique de 1919 et aux Annales 
de l'Institut des Mines de Leningrad (v-VH) 1926 que J ‘ai 
pu me documenter sur la vie 2 l’œuvre de Fedorov. 
Laboratoire de Minéralogie de ie Says ca mai à 1944. 
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REMARQUES ‘SUR LA NOTE DE M. WYART. 
SUR LA CRISTALLISATION DE LA SILICE 
EN PRESENCE D’EAU SOUS PRESSION 


€ Par MM. R. PERRIN ET M. Roun. 


Dans cette note présentée a la Société de Minéralogie, 
M. Wyart(!) a écrit : « Récemment René Perrin et Marcel 
Roubault, voulant prouver que les granites se sont formés 
par réaction à l’état solide, ne donnent à l’eau que le rôle 
d’un constituant des micas, au même titre que la soude et 
ia potasse ». Et pour eux « peu importe si pour une commo- 
dité de l'esprit, certains veulent encore concevoir une action 
de l’eau » (?). 

Nous serions tout d’abord reconnaissants à M. Wyart de 
ne pas présenter comme une expression générale de notre 
vensée sur le problème du granite, une citation qui a trait 
a tout autre sujet. Nous croyons devoir reproduire in extenso, 
à l’usage du lecteur, la phrase entière dont M. Wyart n'a 
cité que le début. « Peu importe, d’ailleurs, si, pour une 
commodité de l'esprit, certains veulent encore concevoir 
une action de l'eau; le fait brutal est là, d'importance ca- 
pitale : à des températures qui n'ont pas dû être très éle- 


(1) J. Wrarr. Sur la cristallisation de silice en présence de Peau sous 
pression. Bulletin de la Sociélé franzaise la Mineralogie, t. 66, 1943, 
op. 479 à 489. ; ae 
| ne R. Perrin et M. ROUBAULT. Le granite et les réactions à | CHA Ro 
Bulletin du Service de la Carte géologique de l'Algérie, 5° serie, Pétrogra- 


ohie, n° 4, 1939, p. 17. 


en lisant le contexte, voudra bien reconnaître que nos com- 


"sur le calcaire cristallin de Saint- Philippe en Alsace et ses. 
fragments de gneiss enclavés, observations qui mettent. 


' : y nee 
| vées, car les enclaves sont gneissiques, des échanges se 
sont produits entre solides et ces échanges affectent une 
forme vraiment particulière : il y a diffusions sélectives, 
ou fractionnées des éléments, ces diffusions pouvant se. 


‘produire dans les deux sens.» Nous espérons que M. Wyart, 


mentaires avaient trait aux très belles observations de J ung, 
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effectivement en abondance des diffusions fractionnées a 
double sens entre le calcaire et les fragments de gneiss. 
Nous maintenons dans le cas présent, sans y changer un 


iota, notre affirmation : en présence des nombreux faits. 


expérimentaux connus, dont certains cités par nous (!) sur 
les réactions et diffusions entre solides, en l'absence de. 
toute trace d’eau, faire intervenir l’eau dans des réactions 
entre corps indubitablement solides, les fragments de gneiss" 
et le calcaire qui les entoure, ne correspond pour nous, 
qu'à une commodité de l'esprit; c'est la un héritage des 
dogmes enseignés et en particulier du vieux dogme « Cor- 


_pora non agunt, nisi soluta » ra entrétenu notre eunesse 
1 


dans des conceptions, démontrées maintenant fausses par. 

des centaines d'expériences. 
Pour permettre à M. Wyart de connaître objectivement 

nos conceptions sur le rôle de l’eau pour les roches gre- 


nues, nous répéterons ici deux autres citations de nos 


mémoires avec co mmentaires. 


T° citation (?). «En ce qui concerne le rôle des minéra- 
lisateurs, nous tenons à préciser, dès maintenant, notre 


(4) Les réactions à l'état solide et la géologie, pp. 38 à 47. Bulletin du Ser- 
vice de la Carle géologique de l'Algérie, Pétrographie, n° 1, 1937. 
(2) Les réactions à l'élat solide et la géologie, p. 26. 
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Ê pensée : des expériences précises ont montré que, dans des 
_ transformations à l'état solide, des corps comme la vapeur 
‚ d’eau, le fluorure de calcium, les oxydes alcalins (LO — 
| pNalO — K?0, à l'état de métasilicates) peuvent, dans des 
conditions de contact imparfait jouer le rôle de catalyseurs, 
* même s'ils existent en faible quantité. Nous pensons donc 
| que des corps subsidiaires peuvent aider notablement à 
. l'aäccomplissement des réactions à l'état solide en augmen- 
« tant la vitesse de réaction à une température déterminée, 
E mais leur rôle se borne ainsi à celui de catalyseurs. Il n'est 
nullement obligatoire, pour cela, qu'il y ait passage par 
l’état gazeux... » Nous avons insisté sur ce rôle de cata- 
lyseur de l’eau dans une note publiée aux C.R.S.G.F. (t) 
le 27 mars 1939 et avons cité à l'appui les expériences de 
Krögen et Illner sur la synthèse de la wollastonite a par- 
- tir de silice et calcite à des penis comprises entre 
- 400 et 600°. 
Comment qualifier autrement, d’ailleurs, que par le terme 
de catalyseur, dans les expériences de M. Wyart, l’action 
. de la vapeur d’eau oude la potasse qui permet la transfor- 
mation de silice vitreuse en silice, sous forme de cristoba- 
lite, de celle-ci en silice sous forme de quartz, etc. 

Nous avouerons, d’autre part, franchement, que notre 
esprit répugne à concevoir la libre circulation à l’état de 
vapeur d’eau ou de potasse à travers les roches, sous les 
fortes pressions de l'écorce terrestre, surtout dans les phé- 
nomènes de granitisation, qui souvent ont laissé en place 

‚ les strates initiales. Nous ne cachons pas que nous nous re- 
| présentons bien davantage le phénomène sous forme de dif- 


(1) R. Perrin et M. Rousaurr. Influence de catalyseurs et de l’eau en 
Pot ee sur les vitesses de réactions entre solides. C. R. Som. Soc. Géol. 
Fr., 1939, pp. 76-78. 


Log 


fusions dans le solide, diffusions dont l’existence est de- 
montrée expérimentalement pour des corps non gazeux et 


à poids atomiques beaucoup plus élevés, comme l’alumine, 


l’acide tungstique, etc..., démontrée au point que l’un de 
nous en a tiré des réalisations industrielles. ; 
Nous n'avons vraiment pas l'impression d’être les seul’ 
à concevoir difficilement ces circulations libres de vapeur 
ou liquide, puisque certains géologues ont cru devoir créer 
des expressions nouvelles, et vagues d’ailleurs, pour qua- 
lifier cette circulation d'éléments à travers les roches : 
colonnes filtrantes de Termier, pore solution de Harker, 
ichor de Sederholm, films intergranulaires de Wegmann. 


: Jl nous paraît vraiment plus logique, nous dirons même 


plus scientifique, de prendre simplement comme base le 
phénomène indiscutable, expérimentalement constaté, des 
diffusions dans le solide. 


2 citation (1). « Pour le sujet qui nous occupe dans ce 
mémoire, le problème n’est pas de savoir si l’eau ou les gaz 
ont joué un rôle de minéralisateurs, catalıjseurs... Nous ne 
cherchons nullement à nier en quoi que ce soit la présence 
d’eau ou de gaz lors de la granitisation. Nous‘dirons même 
qu'ils sont nécessaires dans certains cas, la biotite ou la 
muscovite sont des minéraux hydratés : il faut done de 
l'eau pour faire du granite. » 

A supposer qu'il soit démontré qu'il est nécessaire que 
l'eau serve de catalyseurs, pour la production du quartz, 
ceci ne changerait rien, absolument en rien, les observa- 
tions et arguments que nous avons présentés en faveur de 
la genèse du granite par diffusion dans le solide. 

Aussi ne comprenons-nous pas la liaison que M. Wyart 


(1) Le granite et les réactions à l'élat solide, p.123. 


( 
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nous Due entre notre « volonté» de prouver que les gra- 
nites se sont formés par réaction à l’état solide et non par 
(cristallisation à partir d’un magma fondu, et notre preten- 
due négation du rôle de l’eau. On ne prouve pas à l’aide de 
négation. On prouve à l’aide de faits positifs ; nous preten- 
dons en avoir apporté de précis. Ne voulant pas résumer ici 
notre ouvrage et le grand nombre de faits et raisonnements 
eites, nous nous bornerons à résumer les faits et raisonne- 
ments, à notre avis capitaux, indiqués dans le 2° chapitre 
‘de la discussion sur le problème du granite, p. 69 et sui- 
ponies de notre mémoire. 

C’est un fait extrêmement répandu, dans tous les granites 
Fe monde et observé par de nombreux auteurs et par nous- 
mêmes, que de constater la présence, dans des roches encais- 
 santes ou des enclaves du granite indubitablement restées 
solides, de cristaux de feldspath absolument identiques aux 
BE läspaths du granite, jusque dans leurs moindres particu- 
larités re de ‘routs ou autres cristaux, microper- 
thites, etc...), particularités même les plus extraordinaires, 
comme la couronne d’oligoclase autour des cristaux arron- 
dis d’orthose du Rapakivi (Sederholm, J. de Lapparent). 

Nous avons écrit p. 76 «la probabilité pour que des 
cristaux de feldspath identiques en tous points aient pu 
naître et se développer dans des conditions aussi radicale- 
ment différentes que celles de cristallisation dans un mag- 
ma fondu acide d’une part et de cristallisation dans un mi- 
lieu solide de composition différente, allant jusqu’à des 
roches mésocrates, d'autre part, est pratiquement nulle ». 
Ceci nous paraît l'évidence même pour quiconque connaît 
l'extrême sensibilité des formes et aspects de cristallisa- 
tions aux moindres variations des conditions physiques et 
chimiques du milieu ambiant, et ce fut également l'avis de 
certains hommes de science rion géologues, mais compé- 
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tents en matière de cristallisation, auxquels nous avons 
exposé les faits. | | 

Nous avons ajouté, en conséquence : « Aussi estimons- 
nous que l'on se doit de conclure, si l’on ne veut pas evo- 
quer à tout instant le mystère ou eluder les difficultés avec, 
des mots : les feldspaths du granite identiques à ceux des. 
terrains étrangers solides ont pris naissance dans les mêmes 
conditions, c'est-à-dire dans le solide. » l eae 

Depuis six ans, aucun pétrographe, aucun géologue na 
apporté à notre connaissance, et tout au moins en F rance, 
la moindre réponse, fait la moindre objection scion ie 
aux observations et raisonnements purement scientifiques. 


4 
4 
q 
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ainsi publiés. 
Aucun d’eux non plus n’a tenté de donner une explica- 


tion dans l'hypothèse du granite «liquide » des phénomènes. 
que nous avons constatés à différentes reprises et publiés 
(p. 75 du mémoire) de l'existence de plages de granite 
complètement enclavées dans les enclaves de certains gras 
nites et de l'identité Be absolue de ces deux 
granites. Personne non plus n'a expliqué « dans le liquide » 
les phénomènes de corrosion entre cristaux décrits dans” 
l’appendice de notre mémoire. ÿ ; 

Nous pourrions invoquer bien d'autres observations, pu- 
bliées ou non. Ce ne sont pas des appréciations que nous. 
attendons, mais des réponses précises et scientifiques aux’ 
raisonnements purement scientifiques que nous a imposés. 
l'observation de faits. Si, comme nous croyons le com- 
prendre, M. Wyart n'est pas partisan de la genèse du gra 
nite par diffusions dans le solide, nous lui serions reconnais- 
sants de nous indiquer en quoi nos raisonnements sont en 
défaut, nous disons nos raisonnements, et non pas nos 
observations, car beaucoup d'entre celles-ci ont déjà été 
faites par de nombreux et grands auteurs: Ch. Barrois, 


Be HAE og gpk 
Auguste Michel- -Lévy, Lacroix, Sederholm, etc... Nous 
constatons pour notre part que, à l'étranger, d’autres géo- 


logues pétrographes, tels que Rittmann, Closs(!}, Van 
Bemmelen (?), etc..., rejettent également l'origine fondue Re 
pour les batholites de granite, et tendent à généraliser l’ori- 
gine migmatique allant bien au delà de l'école de Sederholm- ta 


Es ‘kola-Wegmann. Nous pensons devoir citer en particulier 
da phrase finale de l’article de Van Bemmelen qui, apts 
“le nombreuses citations de nos travaux personnels, déclare 

» «La conclusion générale de cette note est que, de l'étude 
moderne de la pétrographie sur le terrain et sous le mi- 
‚eroscope des masses plutoniques de granite et des roches 
associées, a résulté une tendance notoire à la conception 
de migmatisation, granitisation, diffusion, différenciation, 
etc..., en autres termes: une genèse par diffusions d'éma- 
nations dans l'état solide. La présente étude de quelques 
granites de Singapour, qui n'a en aucune manière la preten- 
tion d’épuiser le sujet, fournit de fortes évidences dans un 
tel sens.» 

Aussi, en ce qui concerne nos théories, les belles expé- 
riences de M. Wyart, qui viennent s'ajouter à celles qu il 
a déjà effectuées avec M. Albert Michel-Levy, ne sauraient- 
elles avoir, quel que soit leur aboutissement, un résultat à 
ai d’infirmation, ni de confirmation. 

Elles gardent néanmoins tout leur intérêt, et c'est parce 
que nous en saisissons l'intérêt que nous nous permettons 
de faire à leur sujet quelques observations. 

1° M. Albert Michel-Lévy et M. Wyart ont déjà réalisé (*) 


(1) Croos, H.et Rırrmann, A. (1939) : Zur Einteilung und Benennung der 
Plutone, Geol. Rdsch., 30, 5, pp- 600-608, Stuttgart, 1939. 

(2) Van Benmeren R. W. (Geologist of the Geological Survey of the Ne- 
therlands-Indies) De Ingenieur in Nederlandsch- yale: IV, Mijnbouw en 
Geologie. De Mijningenieur 7 de Jaargang, nummer 

(3) Albert Micner-Levy (C.R.S.G.F., 1939, al 18, p. 195). 


par action au voisinage de la température critique, on peut 


dessous de cette température. : 4 


M. Albert Michel-Lévy a senate qu’en I’ aha ae recui 
il n’avait obtenu que des verres ; mais un recuit pe a 
545° (donc dans le solide) provoquait la eristallisation du 
quartz (3). | 
2° Dans une expérience de M. Wyart, la cristobalite 
solide à 340°, se transforme en quartz, grâce à un double. 
catalyseur eau-potasse. M. Wyart indique d’ ats part, qa à 
son avis la silice dissout de l’eau. Daly: 


3° Ce qui résulte clairement de ces expériences, c'est que 


obtenir à partir de silice vitreuse de la cristobalite en pré 
sence d'eau seule, et du quartz en présence d’eau et de po- 
tasse au-dessus de 340°, de la cristobalite seulement en. 


Ceci ne nous paraît nullement prouver que ce soit là le 
seul moyen de genèse de quartz et nous ne pensons pas que ; 


l'on puisse en tirer des conclusions aussi affirmatives que | 
celles de M. Wyart. De l’absence pratique de cristobalite 
dans les roches grenues, M. Wyart conclut que celles-ci 
ont dû se former à des températures supérieures à 340° et. 
à des pressions supérieures à 150 kg. cm?. Mais notre esprit 
se refuse à établir dans l'écorce des coupures brutales de 
température et de pression : au-dessus des roches grenues. 
il y avait d'autres terrains. Comment les conditions propre 
à la formation de la cristobalite ne se sont-elles pratique-. 
ment jamais rencontrées ? Nous serions presque tentés de 
dire que la continuité entre la formation de la cristobalite. 
et celle du quartz, dans les expériences de M. Wyart, tend 
a rendre bien improbable la genèse du quartz par un tel! 


processus dans les roches. 
Nous ajouterons qu'il semble que du quartz ait pris nais- | 
sance dans des roches à des températures qui paraissent 
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avoir été nettement plus basses que 340°, ex. : : cristaux de Be 
quartz bipyramides du Keuper, silex Kran sforken en place 
dans le sédiment, en quartz bien cristallisé, observé‘ par DR 
L. Cayeux ('), communication récente de G. Deicha (?). 40 
Aussi, autant nous admirons sans réserve les belles et. LR 
systématiques expériences de M. Wyart, autant il nous est | 
vraiment difficile de le suivre dans les vastes conclusions ss 
qu ’il en tire. ; 
u La synthèse des rubis, saphirs, ete... ‚est réalisée tous les 
jours industriellement sur une vaste échelle à partir d’alu- 
mine fondue à très hautes températures ; nous ne pensons 
pas pour cela que se soient formés de la sorte les saphirs et . c de 
_ rubis naturels, | ANR 
Nous ne saurions trop insister sur le fait que d'avoir 


réalisé la synthèse d’un minéral par un procédé n'implique 
nullement que le processus géologique, qui a présidé à sa ’ 
formation dans les roches, soit le même. 

_A titre d'exemple l'albite a été obtenue, semble-t-il, par 
Bowen, par cristallisation à partir de silicates fondus, lors 
de l'étude du diagramme anorthite-albite, elle a été produite 
certainement par Albert Michel-Lévy et Wyart (?), à l’aide 
de hautes pressions dans des explosifs brisants, et par Day 
et Allen(4) par réaction dans le solide. Que peut-on en 
conclure pour les roches ? 

Ce qui se dégage des belles expériences poursuivies par a 
Albert Michel-Levy et Wyart, c'est que la présence d'eau 
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(1) L. Caygux. (Observation présentée oralement par L. Cayeux à l'un 
d’entre nous.) 

* (2) G. Detcua. La quart et le problème dé la silicification. C. R.S.G.F., 
1945, n°8, séance du 23-4 

(3) C.R. A S., 206, 1938, p. 26. 

(4) Expérience citée par N. W. Taxvon. Reaction between Solids in’ 
the absence ofliquid phase. Pennsylvania State College Miheral Industries 
Experiment station. Techn. paper 12 (Extrait du Honea of the American 
Ceramic Sociely, vol. 17, n° 6, June 1936). 
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ai et de potasse est Havorable a de orale u quar m 
_ qu'on puisse. encore conclure qu’elle est nécessaire. 
Nous ne Li ot pes que Poe ait le droit, scient 


he et pression, absolument un dan 
particularités les plus infimes ou les plus extraor 


et dont les uns ont indiscutablement pris naissance 
le solide et les autres sont dans le granite. 
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